BULLETIN 


DE LA 


SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


— XXXV — 


ABRÉVIATIONS ADOPTÉES DANS LE TEXTE DES EXTRAITS. 


Acide sms ess. ac. 

Aiguilles. . . . . . . . . +... + + «+ + + + + + + aig. 
Alcool... ... ee «+ . + « LH re . alc. 

Aldéhyde . ..... ... . . . +... + + + + + + ald. 
Anbydride…, .,................. anb. 
Asymétrique. . . . eee asym. 
Au-dessus de, au-dessous de. . . . . . . . + . . « . . > < 
Bain-marie. . . . . . CR B.-M. 
Centimètres cubes. . . . . . + « . + . + + + + + + +. ec. 
Combinaison, combinaison moléculaire. . . . . . . . . . comb., comb. mol. 
Concentré: à : fes eo den en die 9 à US conc. 
Condengation . . . . . . . . . . . . . . . « . . + . . condens. 
Correspondant . . . . . . . . . . + . . + . . . . + . . corresp. 
Cristaux, cristallisation. . . . . . . . . . . . . . . . . crist., cristall. 
Densité {à 20°, eau à 4°). . . . . . . . . . . . . . . . D? = 

DÉPIVE. 2 is sun vente ie er ocre à Bla ee rie dér. 
Distillation. . . . . . . . . . . soie a ie € dist. 
Décomposition . . . . + . . . . . . . . . . . . . . . . déc. 

Eau de cristallisation. . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,2 Aq 
Ébulition: 2628 es doremi vie ions D à ébull. 

Fusihle à 200° avec décomposition. . . . . . . . . . . . F. 200° (déc. 
Gramme. . . . . . . . . Sante: Def ce Évsc le gr. 

Indice de réfraction, à 18°. . . . . ln te Ale niv 

Ingoluble dans l'eau, ete. , . . . . . . . . . . . . . . insol. H'O, etc. 
Mètre, millimètre. . . . . . . . A . m., mm. 
Molécule, moléculaire . . . . . . . . . . . . . . . . . mol. 
Parties. . . , . . + . . + + . . . See © jeter, P: 

Point d'ébullition sous 100== . . . . . . . . . . s + + Eb,5 = 

Point de fusion corrigé. . , . . . . . . . . . . . . . . F. (corr.) 
Pour cent, pour mille . . . . . . . . . . . . . . + . + 0/0, 0/00. 
Pouvoir rotatoire. . . . . . . . . . . . . + . . . . +... p.rot. 
Pouvoir rotatoire à 18° {valeurt. . . . . . . . . . . . . (af = 
Précipité, précipitation . . . . . . . . . . . . . . . . .  ppté, pptation. 
Préparer, préparation. . . . . . . . . . . . . . . . . + prép. 
Proporthonnel. . . . .... .., .......... proport. 
Propriâté. . . . . . . . . . . . . RE propr. 
Réfraction moléculaire. , . . . 4... , «4 « . . R. M. = 
Rendement. . .. .................. R‘ 
Solubles.é ee anis né do sh a he te fa à té jen 8ol. 

Solution aqueuse, alcoolique. . . . . . . . . . . . .. sol. aq., sol. alcooi 
Symétrique. . . . . . . . . . . . . . het e ane sym. 
Température. . . , . . . . . . . . . . . . . . +... . . T 
Transformation. . . . . . . RE TR trans. 
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LE CAMPHRE SYNTHÉTIQUE; 
SON ÉTAT ACTUEL 


Conférence-canserie faite à la Section lilloise 
de la Société Chimique de France, le 45 mars 41923, 


Par M. André MEYER 


Docteur es sciences physiques! Chef du Laboratoire de Recherches 
et Fabrications ersaniques aux Etablissements Kobe. 


I. — Introduction. 


Le camphre, l'un des corps les plus curieux offerts par la nature, 
a pris depuis un demi-siècle une importance industrielle croissante : 
il est, en elïet, l'origine de l'industrie si florissante du celluloid 
grâce à la propriété, qu'aucun autrecomposé ne possède à un tel degré, 
de former avec la nitrocellulose une solution solide douée de qua- 
lités mécaniques et plastiques spéciales. Si la synthèse totale reste 
une conquête relativement récente du laboratoire, puisqu'elle ne 
fut effectuée qu'en 1904, les synthèses partielles à partir de l'essence 
de térébenthine remontent à Berthelot (1), Riban (21, Bouchardat 
et Lafont (3), c'est-à-dire à environ cinquante ans. 

C'est de 1595 que datent les premiers brevets relatifs à la syn- 
thèse industrielle du camphre. A cette époque, en effet, l'augmen- 
tation de la consommation et la raréfaction des camphriers, 
exploités d'une manière primitive, provoquaient la hausse du pro- 
duit. A ce moment, la guerre sino-japonaise se terminait par la 
cession de l'ormose au Japon, lequel, quelques années plus tard, 
sc réservait le monopole de la vente du camphre. La guerre russo- 
japonaise contribua encore à l'élévation des prix, si bien que des 
essais de fabrication industrielle à partir de la térébenthine sont 
tentés de 1903 à 1907 dans différents pays. En 1903, aux Etats-Unis, 
l'Ampère Electro chen:'"al C° monte une usine aux Niagara Falls, 
mais les rendements sont infimes. En France, en 1907, sous les 
auspices de la Société Le Camphre, une usine fut installée à Bon- 
nières, elle travailla d'abord d'après les brevets de M. Béhal, puis 


L Benruecor, C. BR. 1. 47, p. 2665: € 56, p. 1%, 

2 Risax, Ann. Chim. Plhs. 5, LU 6, p. ni. 

# Bovcuanpar et LAFONT, Ann. Chim. Phys 6, LU 9, p. 017, et À 45, 
p. 15, 172. 
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de M. Dubose, et enfin d’après un procédé original. Mais bien que 
cette affaire fut appuyée par certains fabricants de celluloïd, elle 
ne put lutter contre la concurrence du Japon qui pratiqua systé- 
matiquement la baisse afin de tuer l'industrie naissante; en outre, 
mal administrée au point de vue financier, la société fut rapidement 
-acculée à la faillite. En Angleterre, la British Camphor Cy exploita 
également une licence du procédé Béhal. Schering, Boehringer et 
Schmitz, en Allemagae, de Laire, à Calais, fabriquèrent aussi pen- 
dant un certain temps; mais vers 1910, le camphre japonais restait 
à peu près seul maître du marché. 

Cependant la consommation s'accroft sans cesse, alors que 
l'exploitation du camphrier devient de plus en plus onéreuse. I 
faut, en eflet, sacrifier l'arbre pour en distiller le bois à la vapeur 
et recueillir la précieuse cétone, et comme, à Formose, on s'éloigne 
de plus en plus de la côte, l'exploitation est gênée par des peu- 
plades sauvages hostiles. D'autre part, les plantations nouvelles 
ne peuvent donner de récolte avant une cinquantaine d'années. On 
chercha alors à perfectionner les procédés de distillation et de 
raflinage du camphre et à extraire celui existant dans les feuilles de 
camphrier (1 à 8 0/0). Mais ce sont là des palliatifs insuflisants. 

La guerre mondiale survenue, malgré.les hauts prix de l'essence, 
les procédés synthétiques reviennent en honneur. Le camphre 
naturel atteint, en effet, des prix fantastiques, encore accrus, après 
l'armistice, par suite de l'élévation des changes. En France, en 
Suisse, aux Etats-Unis, au Japon même, des groupements se consti- 
tuent pour reprendre les études relatives à la fabrication du 
camphre. 

C’est ainsi qu'en juillet 1919, le Syndicat des fabricants de cellu- 
loïd et MM. Darrasse et Roques, raflineurs de camphre, envisageant 
la possibilité de remettre sur pied le procédé ayant fonctionné à 
Bonnières, mais jugeant avec raison nécessaire de le contrôler 
rigoureusement au point de vue technique, me confiaient la mis- 
sion d'y apporter au besoin les modifications nécessaires. Les 
recherches furent effectuées dans les laboratoires et sous la direc- 
tion de M. Ferdinand Roques, à Saint-Ouen. D'une manière indé- 
pendante, MM. Darrasse frères et Dupont . poursuivaient leurs 
ctudes sur une méthode nouvelle et élégante qu'ils avaient éla- 
borée. Eu février 1920, nous déposions, M. Roques et moi, une 
demande de brevet relative à la préparation du camphène, 
M. Roques agissant comme représentant du Syndicat d'études (1): 
Le Syndicat d'études fut dissous peu après, lors de la fondation de 
la Société alsacienne de Produits Chimiques. Cette socicté avait, en 
effet, manifesté l'intention d'installer la fabrication du camphre 
synthétique à Vaügoin, près La Rochelle, en utilisant le procédé 
qui lui était apporté par les fabriques de produits chimiques de 
Thann et Mulhouse (2;. 

Cependant, il ne semble pas que ce procédé soit actuellement 
sorti de la période d'essai. La Socicté alsacienne a d'ailleurs été 


id} B. KE. 5232 du 13 février 14204. 
2.8, K, 5164ki2 du 12 juin {119. Brevets anglais 143.604 et Lx. 
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contrecarrée dans ses projets par la déconfiture de son organe 
financier, la Banque Industrielle de Chine, et aussi par la baisse de 
prix du camphre naturel. Tout dernièrement, on a annoncé qu'elle 
avait mis au point sa fabrication sur un pied industriel. 

Le Japon lui-même a entrepris la fabrication synthétique du 
camphre, afin d'alimenter ses usines de celluloiïd et pouvoir concur- 
rencer directement les autres fabriques mondiales. 

Je n'insisterai ici que sur les principes généraux de la synthèse 
industrielle du camphre et je renverrai, pour les détails complé- 
mentaires, aux diverses publications signalées dans l'annexe biblio- 
graphique. 


II. — Réactions chimiques conduisant au campbhre, 


Les essences de térébenthine sont constituées principalement par 
un mélange de deux carbures CI°H1, le pinène « et le pinène 8, de 
points d'ébullition voisins, différant par la place de la double liaison 
et qui fournissent par l'action de HCI sec le même chlorhydrate de . 
pinène. Ces carbures ont fait l'objet récemment d'études très ser- 
récs de la part de MM. Darmois, Vavon et Pariselle. Comme l'ont 
montré ces auteurs, les proportions relatives des deux pinènes et 
leurs signes rotatoires varient avec la provenance de l'essence et 
par suite les diverses fractions de celle-ci ont des pouvoirs rota- 
toires et des compositions très diverses. Il en est de même de leurs 
dérivés et, en particulier, du chlorhydrate de pinène. Ce composé 
C'"H1°:CI est l'éther chlorhydrique de l'isobornéol : 


«l) C10H15 + HCI— C''H1iCI 


Par enlèvement d’hydracide, on obtient le eamphène 'C'"'H15, iso- 
mère avec les pinènes, mais en différant par la structure molécu- 
laire : 

2 Ci"H!°C1 = CICH16 + HCI 
Le camphène, traité par les acides organiques, se transforme en 


éthers de l'isobornéol, suivant la réaction étudiée en 1894 par 
Bertram et Walbaum (1) : 


(3 C'°IH6 + R.CO'H = R.CO?C"IL!: 


Ces éthers, par saponification, conduisent à l'alcool correspon- 
dant, l'isobornéol C1°1L'OH (plus ou moins mélangé de son isomère, 
le bornéol) : 


“4 R.CO?C'H17 L NaOH = R.CO’Na + C'H°OH 


Entiu, l'oxydation de l'alcool tisubornéol ou bornéol; conduit au 
campbhre : 


(5) CHYOI L O — IFO + CIO 


11. J. Jär. pr. Che 2, IN, € 49, p. I. 
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Tel est, schématiquement, l'ensemble de réactions sur lequel est 
londée la production industrielle du camphre. 

Ce processus peut subir des variantes. 

4° On peut sauter par-dessus la phase camphénation et passer 
directement du chlorhydrate de pinène aux éthers isobornyliques, 
réactions mises en œuvre, par exemple, dans les procédés de 
M. Béhal et de M. Dubosc. Il suffit de faire agir sur le chlorhydrate 
de pinène un sel organique tel que l'acétate de plomb (Béhal), le 
lormiate de sodium (Dubosc), l'acétate de zinc (vou Ileyden), etc.; 
suivant l'équation : 


R.CO?M + CHIICI — MCI + R.CO?C''H! 


Dans cette réaction qui est réalisée en présence de l'acide orga- 
nique comme solvant, il y a toujours formation de camjhène par 
enlèvement d'hydracide au chlorhydrate de pinène : c'est pourquoi 
le brevet de Ileyden préconise l'emploi de sel de zinc, le chlorure 
de zinc formé agissant comme agent d'éthérilication (1). 

% On peut passer directement du camphène au camphre par 
oxydation. Cette réaction, réalisée à l'aide du noir de platine et de 
l'oxygène de l'air par Berthelot, et à l'aide de l'acide chromique 
par Riban :2;, a été l'objet d'un assez grand nombre de brevets, 
mais elle donne souvent lieu à la formation de produits secon- 

. daires. Elle a été reprise récemment par la Société suisse Cam- 
phora qui aurait réussi à la réaliser dans de bonnes conditions de 
rendement : 

CI0HI5 + O = CIO 


3 On peut enfin éthérilier directement le pinène par un acide 
organique et le transformer, plus ou moins intégralement suivant 
la nature de l'acide employé, en éthers bornyliques ou isoborny-— 
liques. 

C'est la méthode décrite, dès 188», par Bouchardat et Lafont (3), 
qui ont utilisé l'acide acétique et l'acide formique. Mais, dans ces 
éthérifications, il se produit toujours une transposition et on obtient 
également des éthcrs du terpinéol, tandis qu'une partie importante . 
du pinèue est transformée en limonène ou dipentène, de sorte que 
les rendements sont assez faibles : 


R.CO'H + CHI —R.CO?C''FLT 


On a essayé d'employer d'autres acides, tels que les acides 
benzoïque, chlorobenzoïque, salicylique ; les rendements se sont 
trouvés améliorés, quoique insuffisamment. On a alors songé aux 
acides bibasiques, et l'Ampère Electrochemical C', en 1903, chauf- 
fait l'acide oxalique sec avec l'essence de térébenthine, ce qui 
donnait une mélange d'oxalate et de formiate d'isobornyle, mais 


BE. 36x11. 
2 Bull Soc. Chim. 2, À 28, p. 17. 
3 Loc. cit. 


A. MEYER. 5 


la formation de produits secondaires réduisait le rendement à 
20 0 O de la térébenthine mise en œuvre (1). 

C'est à la suite de cet échec qu'on a repris la méthode esquissée 
ci-dessus (chlorhydrate de pinène, camphène, éthers bornyliques:. 

Cependant, dans ces dernières années, on est revenu à l'éthériti- 
cation directe du pinène. 

En 1919, la Société de Thann et Mulhouse (2; a breveté l'éthérili- 
cation de l'essence de térébenthine par l'acide tétrachlorophtalique. 
Si l'acide phtalique ou ses dérivés nitrés ne donnent que des ren- 
dements médiocres, le dérivé tétrachloré, au contraire, chaullé à 
110-110° avec le pinène, de préférence dilué dans un solvant, fournit 
avec un rendement de 973 0,0 de la théorie, par rapport à l'acide 
tétrachloré, l'éther dibornylique neutre C"Cl*{CO?C!"H1°;, On élimine 
l'excès de pinène et le dipentène formé par distillation ou entraine- 
ment à la vapeur d'eau. L'éther dibornylique, saponilié par la 
soude alcoolique, donne le bornéol avec un rendement de 72 0,0 en 
produit pur. Par ce procédé, on a un borntol actif, gauche si l'on 
part d'essence française, lequel produit du camphre gauche par 
oxydation. Le pouvoir rotatoire n'a d'ailleurs aucune inlluence pour 
les applications du camphre et si le Codex ne connaît que le 
camphre naturel droit, l'emploi du camphre gauche en médecine 
ne paralt avoir aucun inconvénient et il en a été fait un large usage, 
pendant la guerre, en Allemagne, où l'on ne disposait alors que de 
produit synthétique 13: L'acide tétrachlorophtalique est régénéré 
et rentre en réaction; il y a cependant une perte et l'emploi de ce 
réactif doit être assez oncreux. 

Presque simultanément, MM. Darrasse frères et Dupont préconi- 
saient, comme agents d’éthérification du pinène, les acides mono- 
basiques en C1 et C1? acides caprique et lauriquei et les acides 
bibasiques en C!, C? et C1°, Ils ont étudié particulièrement l'utili- 
sation de l'acide sébacique C1"111*O* que l'on prépare en traitant 
par la potasse fondante l'huile de ricin. L'éthérification fournit un 
éther acide de bornyle avec un rendement de ‘0 0 0 par rapport à 
la térébenthine employée et 50 0/0 de dérivés terpéniques téthers 
du terpinéol, dipentène, etc.) 1}. 

Dans un brevet postérieur demandé en 1920 (1, MM. Darrasse et 
Dupont sont revenus à l'acide oxalique, en présence de ce qu'ils 
dénomment un catalyseur liquide. Si l'on emploie le tétrachlor- 
éthane, on obtient, en chauffant une demi-heure, à 140", le pinène 
avec l'acide oxalique, l'oxalate neutre de bornyle avec un rendement 
excellent, alors que ce procédé avait échoué entre les mains de 
l'Ampère Electro Chemical C*. Schering avait employé ésalement 
cette méthode, mais en opérant eu solution dans le tétrachlorure 
de carbone, en présence de AICI: i6:. 


1 DR. P. 134993. E. P. 13751 de 1H. 

2 BB. Fu 010,002 — E, P. 111.604 et LR. 

3 Journ. de Pl et de Ch., (51, 1916, €. 43, p. Lin. 
B. EF. #0) du 25 avril 1919. 

B. {52x40 du % juin 1921. 

5 SchenixG, BF. 3178. D. R. P. 205.187. 


RS 


| 6 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


S'il en est ainsi, ce second procédé serait très supérieur au pro- 
cédé à l'acide sébacique. La préparation de cet acide à partir de la 
potasse et de l'huile de ricin est onéreuse, les rendements ne sont, 
en effet, que d'environ 50 0/0 et la potasse, coûteuse, ne peut être 
remplacée par la soude. Mais l'acide sébacique, comme d'ailleurs 
l'acide tétrachiorophtalique, est insoluble dans l'eau, tandis que 
l’acide oxalique est soluble, et toute l'économie de ces méthodes 
doit étre fondée sur la régénération plus ou moins facile de l'acide 
qui sert d'agent éthériflant. Jusqu'ici, il ne semble pas qu'aucun 
de ces procédés ait reçu la sanction de l'expérience industrielle. 

M. Peufaillit a réalisé, d'après un brevet demandé fin 1921 (1), 
la transformation du pinène en isobornéol à l’aide des phénols ou 
de leurs dérivés halogénés (tribromophénol, trichlorophénol ou 
trichlorocrésol) en présence de toluène, par-exemple. On saponifie 
les produits d'addition formés par la soude et on entraîne à la 
vapeur l'isobornéol. Il se forme en même temps du camphène et 
des dérivés terpéniques. Le rendement en isobornéo] serait voisin 
de 60 0/0. . 

Revenons avec quelques détails sur les différentes transforma- 
tions qui ont été esquissées ci-dessus. ° 


À. Préparation du chlorhydrate de pinène. 


La production du chlorhydrate de pinène solide est accompagnée 
de celle du chlorhydrate liquide de dipentène Ci°H15,2HCI, lequel 
prédomine, comme on le sait, surtout en présence d'humidité. 
Après essorage du chlorhydrate solide, il reste une solution de ce 
produit dans le chlorhydrate liquide, et il est nécessaire de refroidir 
énergiquement pour avoir un rendement maximum. Celui-ci est 
d'environ 60 0'0 de la théorie. La température la plus favorable 
pour la chlorhydratation est, comme l'indique d'ailleurs Berthelot 
et comme l'ont confirmé différents auteurs, aux environs de 35; 
l'emploi d'acide chlorhydrique gazeux et d'essence rigoureusement 
secs est une condition essentielle. 


B. Camphénation. 


La transformation en camphène a fait l'objet de nombreux tra- 
vaux. Nous en résumerons quelques-uns, renvoyant à la partie 
bibliographique l'énuwération des autres. 

Berthelot, en 1853, chauffant le benzoate de soude ou le savon 
avec le chlorhydrate de piuèue gauche en tubes scellés, obtint ainsi 
le camphène gauche. Riban utilisa la soude, l’acétate de soude sec, 
la potasse alcoolique. Wallach, Marsh et Stockdale, en 1890, se 
servent d'acétate de soude en milieu acétique, Wagner et Brickner, 
d’acétate d'argent. L'aniline a été employée en 1867 par Lauth et 
Oppenheim. Ce procédé a été étudié, en 1908, par Ullmann et 
Schmid et breveté par l'Actien-Gesellschaft fûr Anilin-l'abril:a- 


(1) B. FE. 543.36 du 21 décembre 121. 
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tion (1j. On chauffe une molécule de chlorhydrate de pinène avec 
2 molécules au moins d’aniline; il se forme de la bornylaniline 
dans une première phase de réaction, laquelle se détruit par distil- 
lation en donnant du camphène. Le rendement, d'après Ullmann, 
peut atteindre 96 0 O0 de la théorie et dépend d'ailleurs de la 
manière de conduire la réaction. C'est ce procédé qui m’a donné le 
camphène le plus pur, mais la régénération de l'aniline ne se fait 
pas sans perte. 

Reychler (1896) (2), obtient un rendement de 35 0/0 par l'emploi 
du phénate de potassium sec; la B.A.S.F. a préconisé les phénates 
alcalins en solution aqueuse, avec un excès de phénol, à 160" en 
autoclave (3;. 

Les Fabriques bäloises de produits chimiques (1906) (1) emploient 
l'oléate de plomb en solution dans l'oléine (acide oléique de sapo- 
anilication). C'est le procédé employé industriellement à Bonnières. 
On dissout la litharge dans l'oléine, puis on chauffe pour éliminer 
l'eau: on introduit le chlorhydrate de pinène et on chauffe à reflux, 
vers 180-200". I se forme PbCP ; et l'acide oléique est régénéré. On 
distille le camphène, et le résidu est essoré pour séparer le chlorure 
de plomb de l'acide oléique, lequel rentre en réaction ultérieu- 
rement. 


(CAH102PPb + 2CMIN:CI = PDCP + 2 CH + 2 CAO? 


Mais, dans cette réaction, si le rendement est voisin de la théorie, 
j'ai constaté que le camphène produit est impur et ne titre guère 
que 50 à 75 0/0, le reste étant des produits de décomposition de 
l'acide oléique, de sorte que l'éthérification ultérieure ne paraît 
fournir qu'un rendement apparent de cet ordre, alors qu'elle est 
intégrale avec le camphène pur. 

Schering a revendiqué l'emploi de l’ammoniaque aqueuse ou du 
gaz ammoniac sec sous pression vers 210°: le rendement est de 
90 0;0, mais nécessite une durée de chauffe de 20 heures (5). 

La Rheinische Gammi und Celluloid Fabrik, de Mannheim, dans 
un brevet de 1912, abaisse la température et la durée du chauftage 
en employant le phénol comme dissolvant (température 180° pen- 
dant 5 heures seulement) (6). 

D'autres brevets utilisent la soude, l'oxyde de zinc, la chaux, les 
acétates de zinc, etc. Tous ces procédés sont plus ou moins avan- 
tageux et donnent un camphène de pureté variable. 

An cours des essais que j'ai effectués sur ce sujet, j'ai modifié le 
procédé. de la Société bâloise de Produits chimiques utilisé à 
l'usine de Bonnières, en remplaçant par le phénol ou ses homo- 
logucs, l'acide oléique, coûteux et qui a l'inconvénient, indiqué 
plus haut, de donner un camphène souillé de produits étrangers. 


‘1: D. ch. G., 1910, t. 43, P. 3206. B. F. 806.241. 
«2: Bull Soc. chim. i%:, t 45, p. 471. 
où BE. 3 on, ' ; 


4 BB. E.469.297 et addition 7217. 
5. B. FE. 521.H01. 
6 DR. P. 264.216. 
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L'oxyde de plomb se dissout, en ellet, dans le phénol à chaud 
en donnant avec élimination d'eau, un phénate de plomb soluble 


dans l’excès de phénol, lequel réagit sur le chlorhydrate de pinène 
suivant l'équation : 


(Ci15O?)2Pb +- 2CiIHTC1 — 2 CAO + 2C1H0 


L'opération se lait à reflux, sans utiliser d'autoclave. 

On peut utiliser les mélanges de phénols, tels que le tricrésol ou 
le phénol paille, qui ont l'avantage de ne pas cristalliser et peuvent 
être séparés plus facilement du camphène par distillation. Le chlo- 
rure de plomb résiduel est très propre et se laisse aisément essorer 
de l'excès de phénol. Je donnerai deux exemples de ces réactions. 

1° 1500 p. de phénol cristallisé chauflé à 120’ sont additionnées peu 
à peu de 420 p. de litharge. On agite et on élimine par distillation 
l'eau formée. Ou ajoute alors 600 p. de chlorhydrate de pinène 
et l’on chaufle à reflux à 110-150° pendant 6 à 8 heures. On frac- 
tionne ensuite, en recueillant, entre 150 et 163", 519 p. de camphène 
cristallisable qui, après lavage à la soude, fournit 429 p. de cam- 
phène pur, soit 90 0/0 de la théorie. De 163 à 176° on recueille 
115 p. de phénol contenant du camphène, que l'on utilise pour 
l'opération suivante. 

Avec le phénol paille, commençant à distiller vers 190", la réac- 
tion est encore plus facile. 

2° 2250 p. de phénol paille sont additionnées de 1080 p. de litharge, 
vers 120" et on distille l'eau formée. On a alors une solution homo- 
gène. On ajoute 1500 p. de chlorhydrate de pinène; la pâte ainsi 
obtenue est suffisamment fluide à 130-185. On la chauffe à reflux 
pendant 10 heures, puis on distille. A 140" il passe du camphène, 
la majeure partie bouillant entre 157 et 160°. On pousse la distil- 
lation jusqu'à 130°. Presque tout le distillat se solidifie. On recueille 
à part la fraction 110-180’. On lave à la soude les deux portions et 
on obtient, d'une part, 1015 p. de camphène cristallisé et, d'autre 
part, 82 p. de camphène fondant un peu plus bas, soit un rende- 
ment de 95,5 0/0 de la thtorie. 

Toutes les opérations faites donnent des rendements analogues. 


C. Éthérification du camphène. 


L'éthérification du camphène utilise généralement l'acide acttique 
ou l'acide formique. 

Bertram et Walbaum (1#94) (1) ont employé l'acide sulfurique à 
50 0/0 comme catalyseur, Barbier et Grignard préconistrent l'acide 
benzène-sulfonique (2). Kondakow, le chlorure de zinc, mais celui-ci 
est peu avantageux, car il provoque des résinifications (3). 

A l'usine de Bonnitres, on appliquait le procédé Dubosc, consis- 
tant à chauffer le camphène avec de l'acide formique à &5-90 0,0 en 


(D) Loc. cit., VeuLey, UuBaix, FrtGe, BR. 1 55007. 
(2) Bull. Soc. chim. (41, t. 4, p. 139. 
(3: Journ. pr. Cl, (2, 1901, € 65, p. 211. 
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présence d'anhydride phtalique, vers 55-60". L'éther forimique, peu 
soluble dans l'excès d'acide, rentrait en fabrication. On puriliait 
l'éther isobornylique par distillation sous pression réduite. Le 
rendement est quantitatif si l’on part d'un camphène pur. 

L'emploi d'acide acétique est plus onéreux. 


D. — Saponification des éthers. 


La saponification n'appelle aucune remarque particulière. On a 
utilisé la soude alcoolique, mais, dans le cas des éthers formiques, 
la soude aqueuse à l’ébullition à reflux fournit l'isobornéol avec 
un rendement quantitatif. Avec l'acétate on est obligé de chauffer 
à l’autoclave. On essore l'isobornéol et on concentre les lessives 
alcalines pour en récupérer le sel organique. 


E. — Oxydation de l'isobornéol on du bornéol. 


L'oxydation en camphre est une opération des plus délicates qui 
a fait l'objet de nombreux brevets. On emploie généralement un 
excès d'oxydant assez considérable, vu la stabilité relativement 
grande de la molécule cétonique. Le plus souvent c'est le bichro- 
mate de potassium ou de sodium et l'acide sulfurique qui sont 
usités. L'alun de chrome résiduel est généralement vendu pour la 
tannerie, ce qui est suffisamment rémunérateur pour qu'on puisse 
éviter l'opération délicate de la régénération de l'acide chromique. 
La température favorable pour l'oxydation est de 43° et monte 
jusqu'à 80-85, il est essenticl d'agiter énergiquement au cours de 
cette opération. Le camphre obtenu est coloré en vert par les sels 
de chrome et doit être raffiné. 

D'autres procédés d'oxydation ont été étudiés. 

L'acide nitrique seul, suivant l'ancienne méthode de Pelouze, ou 
en présence de catalyseurs (acide anadique, Austerweil (1); FeCl', 
Br, CIO*K (Du Pont de Nemours) (2 } (avec récupération des vapeurs 
nitreuses) (3) a l'inconvénient de donner un camphre souillé de 
petites quantités de produits nitrés, ou d'un peu d'acide campho- 
rique, ce qui le rend huileux lorsque l'opération n'a pas été bien 
conduite. 

Le chlore agissant sur le bornéol en solution dans le benzène, 
l'éther de pétrole, etc. (Boehringer (4) ou les hypochloritcs, en nature 
ou à l'état naissant par voie électrolytique (Bäle) (5) donnent aussi 
un camphre contenant des impuretés. Le permanganate de potas- 
sium en solution aqueuse ou acétonique (B. A. S. F.) n'a pas été 
employé pratiquement. 

Les procédés catalytiques d'oxydation directe ou indirecte par 
l'air ou l'oxygène semblent destinés à supplanter tous les autres, 


. FE. netmnff. 

SP. 1383661 du 19 août 1919. 
EF. 375.6. 

F. ie 202.NNS et add. 16153 et G21X. 
F. 


3. 
3. 
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mais le problème est rendu délicat par suite de la déshydratation 
relativement facile du bornéol et_ surtout de l'isobornéol, avec 
retour au camphène. 

Schmitz (1) emploie à cet ellet les oxydes de cuivre, de nickel, ou 
les peroxydes de manganèse, etc. en présence de bases : cette 
dernière addition aurait pour effet d'empêcher la déshydratation. 
Cette réaction est utilisée par la Rheïinische Kampferfabrik, qui 
chauffe le bornéol à 180° en autoclave avec l'oxyde de cnivre. 

Aloy et Brustier ont étudié la déshydrogénation catalytique du 
bornéol par le cuivre et le nickel réduits, suivant la méthode de 
Sabatier et Senderens. Cette opération s'effectue vers 300” avec le 
cuivre et vers 35% avec le nickel (2). 

Le camphre obtenu par tous ces procédés doit être rafliné, par 
distillation à la vapeur d'eau surchauffte, ou sublimé ou enfin 
recristallisé, afin d'en <éparer les dernières traces de bornéol ou 
d'isobornéol. 

Suivant la nature de l'essence de térébenthine initiale et la 
méthode emplovée à la préparation, le camphre synthétique est 
inactif ou actif. Généralement celui préparé par l'intermédiaire du 
camphène et des éthers isobornyliques est inactif tandis que les 
méthodes donnant directement un éther du bornéol à partir d'un 
pinène actif fournissent un camphre actif. 

Comme procédés ayant eu une réalisation industrielle, on peut 
donc citer les suivants : 


Procédé Béhal (3) : 


Chlorhydrate de pinène -> Acétate d'isobornyle _»> Isobornéol 
{acctate de Pb + CH'CO’H) 
—> Camphre. 
Procédé Dubosc (1) : 


Chlorhydrate de pinène -> Formiate d'isobornyle _» Isobornéol 
(formiate de Na +-H.CO“H; 

—> Camphre. 
Société Le Camphre : 


Chlorhydrate de pinène -> Camphène _». Formiate d'isobornyle 
(oléate de plomb) 


—>- Isobornéol -> Camphre. 


Procédé Ampère Tlectro-Chemical C, modifié par Darrasse 
et Dupont (5) : 


Pinène -»> Ether oxalique -» Borntol -» Camphre. 
(ou sébacique) : 


43 B. F. n° 387.053. 

‘® Journ. de Ph. et de Ch. 131, 191%, t. 10, p. 44. 
8) B. F. n° JAHXUKS et SH LUTX. 

41 B. F. ne 349.452 et 370.243; BN2.TH)-3N3 LR. 
id, Loc. cit. 
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Thann et Mulhouse : 
Pinène + Ether tétrachlorophtalique -»> Borntol -» Camphre. 
Schering ; Société Camphora : | 
Chlorhydrate de pinène -»> Camphène -»> Camphre. 


De tous ces procédés, il semble qu'à l'heure actuelle, on revienne 
de préférence à ceux qui passent directement du pinène aux éthers 
du bornéol ou à ceux qui oxydent directement le camphène en 
campbhre. Le nombre des opérations est en ellet réduit au minimum. 
Il est intéressant de remarquer qne ce sont aussi les plus ancien- 
nement connus. Mais ce n'est que tout récemment qu'on a pu 
songer à les réaliser en pratique. Malheureusement, il est à craindre 
que le Japon, conformément à sa condnitc antérieure, ne réalise, 
malgré l'épuisement relativement prochain des forêts de cam- 
pbriers. une politique de dumping à outrance alin de conserver 
son monopole, en fabriquant, au besoin lui-même, du camphre de 
synthèse et du celluloïd. 

Notre pays est admirablement placé comme producteur d'essence: 
l'Algérie et les colonies peuvent également, en développant les 
plantations. de pins d'Alep, devenir productrices de térébenthine. 
LL serait extrémement souhaitable qne le camphre synthétique 
prenne place parmi nos industries nationales : l'élaboration de ses 
méthodes de fabrication sont, en ellet, pour la plupart, l'œuvre de 
chimistes français. Il est certainement possible, avec un procédé 
bien étudié et équilibré, de contrebalancer avec succès la concur- 
rence du Japon. 
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artificiel, 2 novembre 1908: B. F. n° 406.005. 
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Hesse. — Procédé de préparation d'une combinaison magnésienne 
du chlorhydrate de pinène; D.R. P. 193.177. — Procédé de prépa- 
ration du.bornéol par oxydation des combinaisons magnésiennes 
des halohydrates de pinène, D.R. P. 182.913; B. I. n° 359.547. — 
Préparation d'une combinaison magnésienne du chlorhydrate de 
pinène; D. ft. P. 200945. 

NVEIZMANN. — Camphre de l’essence de térébenthine, Chemik. 
Zeit., 1908, p. 911. Description de la méthode de Manchester. 
Préparation du chlorhydrate de pinène; traitement par l'acide 
acétique à 90° en présence de chlorure de zinc. Saponification et 
oxydation en camphre avec un bon rendement. 

AUSTERWEIL. — Procédé pour la préparation de bornéol et d'isobor- 
néol ou de leurs éthers à partir du pinène, 1908: B. l'. n° 392.159. 
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SÉANCE DU VENDREDI 23 NOVEMBRE 1123. 
Présidence de M. Ch. Moureu, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres de la Société : 


M. William BRruxAT, préparateur de chimie générale à la Faculté 
des Sciences, 47, cours Morand, à Lyon. 

M. F. MaLENGREAU, professeur de chimie physiologique à {la 
Facuité de Louvain. 

M. Urios x Gras, professeur à la Faculté des Sciences d'Oviedo, 

M. Lecroux, directeur général de la Compagnie générale des 
produits chimiques de Normandie, 56, rue du Faubourg-Saint- 
Honoré, à Paris. 

M. Charles LAUTIER, ingénieur-chimiste, ‘9, chemin de Vaisc, 
à Lron. | 

ME. Guicreruer, ingénieur-chimiste, licencié ès sciences. chet 
des travaux à la Faculté catholique des Sciences de Lyon, 2, rue 
du Plat, à Lyon. 

M. le D' KiizexecKyY, chef de service à l'Institut zootechuique, 
!, Fidkenstcinerova, à Brno. 

M. le D: St. LaxpA, préparateur à l'Ecole polytechnique, actuel- 
lement à la Faculté des Sciences de Nancy. 

M. le Dr À. Vyskociz, professeur d'Écolc réale, Novodvorska, 
Prague HI. 

M. Paul Woo6, ingénieur de la Maison Georges Wiecsner, 5, rue 
Nouvelle-Stanislas, à Paris. 

SOC. CHIM,, 44 sé, Te XXXV, 1121. — Momoires. 2? 
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M. A. Ilarold BLarr, bachelor of science, Harvard University, 
au Collège de France, Paris. 

M. Edward Var DbgzANDE, ingénieur, 1, boulevard Montparnasse, 
à Roubaix (Nord:. 

Mie Gauis, docteur ès sciences, 9, rue Bellot, à "Genève. 


Est nommé membre auditeur : 


M. R. Cavalier, étudiant en chimie, 3, rue Casimir-Dela vigne, 
Paris (6°). 


Sont proposés pour être membres de la Société : 


M. Neyrox :R. P. Charles), professeur de chimie biologique à la 
Faculté française de médecine de Beyrouth (Syrie), préseuté par 
MM. Niczoux et MESTREZAT. 

M. Dimitri Ivaxorr, docteur ès sciences de l’Université, 1, rue 
Grandville, à Nancy, présenté par MM. Guxrz et VaAvox. 

M. Carl Fauruozr, préparateur à l’Institut Royal, vétérinaire et 
agronomique de Copenhague, présenté par MM. Ch. Mouneu et 
MaTiIGNON. 

M. Jean GRaANDIÈRE, rue Victoire-de-la-Marne, à Chaumont 
(Haute-Marne), présenté par MM. BéuaL et SOMMELET. 

M. Pierre LEMOIxE, ingénieur-chimiste I. C. P, 89, avenue Phi- 
lippe-Auguste, à Paris, présenté par MM. Bizzy et NoMBLor. 

M. Srizer, 31, rue Sainte-Catherine, à Bruxelles, présenté par 
MM. Founxeau et Mouneu. 

M'e Jeanne Robien, professeur, 123, rue Lacroix, à Grentzwald 
(Moselle). - 

MM. Pierre Perir-Cor.as et Raymond GEorrroy, Institut chi- 
mique, 1, rue Grandville, à Nancy, 

présentés par MM. Guxrz et Counror. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Contribution à l'étude des produits de réduction de quelques 
acides dérivés du camphre, thèse de doctorat de M. Léon Palfray. 

La lavande francaise, de Charles Mourre (Gauthier-Villars, édi- 
teur). 

Manipulations de chimie colloïdale, de W. Ostwald, traduction 
de M. Edmond Vellinger (Gauthier-Villars, éditeurs). 

Le premier numéro de la Revue Générale des colloïdes. 


Un pli cacheté tn" 361, a été D à la date du 23 novembre, 
par MM. Gaurt et EURMANN. 


M. le Président présente les félicitations de la Société à notre 
collègue M"° RamanrT, récemment nommée chevalier de la Légion 
d'honneur au titre de la promotion Pasteur. 


Tilanates alcalins. Oxychlorure de titane. 


M. ArGer a étudié la solubilité de l'hydrate titanique dans les 
lessives de potasse ou de soude. Il a constaté que cette solubilité, 
très faible dans KOHE, et atteignant au plus, dans les meilleures 
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conditions 1 : 1000 était quasi nulle avec NaOH, et de l'ordre de 
{ : 10.000 au maximum. Il ne saurait donc être question d'obtenir 
des sels cristallisés par-voie aqueuse, tels que TiO3Na2,4 H20 ou 
TiO*K?,4H:0, que Demoly a prétendu avoir obtenus. 

A plus forte raison, on ne saurait compter sur cette solubilité 
pour séparer le titane du fer comme cela a été annoncé dans un 
brevet récent. 

Les bicarbonates alcalins se sont montrés des solvants plus 
actifs, et la solution saturée de CO“*KH dissout 7:1000 de TiO’: 
celle de CO:Nall en dissout 2,5 : 1000. 

Par contre, les carhonates alcalins, solvants presque nuls en 
solution concentrée : 3:10.000 pour COK?, et 5 : 1.000.000 pour 
CO"Na?, laissent précipiter presque tout le titane à l'ébullition en 
solution diluée ; CO’K? en garde encore environ 8 : 1.000.000. CO5Na: 
n’en dissout plus trace. 

La solution de Cl*Ti dans une petite quantité d'eau, évaporée à 
froid dans le dessiccateur sulfurique, laisse déposer de beauy 
cristaux transparents d'un oxychlorure qui s'altère lentement à 
l'air en perdant du CIH. La composition de ce produit est TiO!, 
CH,3H20 qu'on peut noter : CI-Ti=(O11;*,2 H20. 


A la suite de la communication de M. Auger, M. G. Canterert 
prend la parole el expose ce qui suit : 

Les divers oxychlorures de titane nous ont créé de fréquentes 
difficultés dans notre procédé de chloruration des minerais tita- 
nifères. 

Ce procédé, dont nous terminons la mise au point au laboratoiw 
de la Compagnie française du Titane, a pour principe la chlorurà- 
tion sélective du fer et du titane contenus dans l'ilménite. Les chlo- 
rures obtenus sont traités ensuite pour obtenir les oxydes et récu- 
pérer le chlore autant que possible. 

Le chlorure titanique rectifié peut étre traité par dissolution 
aqueuse ou par oxvdation directe, l'oxychlorure formé dans ce 
dernier cas étant facilement transformé en oxyde. 

Nos recherches nous ont donc amené à étudier les solutions 
aqueuses de chlorure de titane dans le but d'en précipiter indus- 
triellement un oxyde facilement filtrable et lavable, sans formation 
de gel. 

Nous avons déterminé les teneurs en TiO?, HClet TiCl' de ces 
solutions en fonction de la densité. 

Ce travail expérimental a été fait par M° Lichinann, ma colla- 
boratrice, mais ce travail devenant impossible pour les fortes 
concentrations, j'ai fait faire le calcul des courbes par mon 
ex-associé. 

Les valeur de TiO’ donnent une parabole dont le sommet coïn- 
cide avec un changement d'état de la solution. 

On constate, en effet, qu'à partir de 1500 la solution devient 
visqueuse, dégage des torrents d'HCI, puis vers 1709 se prend en 
une masse cireuse jaune sale surmontée de liquide noirätre. 

Il paraît sc former une chlorhydrine qui se dissout assez bien 
dans l’eau. 
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Les solutions très diluées de densité de 1000 à 1025 sont peu 
stables et laissent très rapidement déposer un oxychlorure. 

Mais au delà jusqu'à 1500 les solutions sont stables à la tempé- 
rature ordinaire et même jusque vers 75°. 

Cette étude nous a conduit à la distillation sous vide des solu- 
tions de moyenne concentration, nous avons obtenu, d'une part, un 
HCI pur à 21° Bé environ, et, d'autre part, une solution limpide 
devenant sirupeuse jusqu'au gel si l'on pousse l'opération. 

On peut ainsi enlever 50 à 55 0/0 de l'HCI contenu et obtenir une 
solution titanique stable contenant en quelque sorte un chlor- 
hydrate qui est facilement décomposable par élévation de tempé- 
rature. 

D'autres procédés ont été employés ou préconisés pour la prépa- 
ration du 1iO? à partir de l’ilménite. 

Ceux qui sont en exploitation sont évidemment plus simples que 
le nôtre, car ils sônt dérivés plus ou moins directement des pro- 
cédés classiques, mais notre but n'est pas la seule préparation du 
blanc de titane pour peinture et notre procédé donnera à «es 
différentes étapes : 

Du chlorure titanique pour là Défense nationale; 

Du chlorure titaneux pour le blanchiment; 

Des oxalates, lactates pour la teinture et la tannerie: 

De l'oxyde pur pour l'émaillerie ; 

Du blanc pour peinture: 

Des pigments colorés tels que les verts d'Elsner. 

Sans parler du chlorure {crrique dont les transformations sont 
bien connues. 


M. FounxeAu présente, au nom de M. GirARD, un réfrigérant en 
verre, ou en pyrex, permettant, sans changement de position, 
l'ébullition à reflux, la distillation et aussi l'enlèvement de l'eau de 
liquides qui en contiennent mais qui la dissolvent mal, tels que 
benzène, chloroforme CC“ etc. 


SÉANCE DU VENDREDI 14 DÉCEMRRE 1923 
Présidence de M. Ch. MouUREu, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix ot 
adopté. 


Sont nommés membres de la Société : 


M. NevRox iR. P. Charles\, professeur de chimie biologique à la 
Faculté française de médecine de Beyrouth Svriei: 

M. Dimitri Ivaxorr, docteur ës sciences de l'Université, 1, rue 
Grandville, à Nancy ; 

M. Carl FaAuvunozr, préparateur à l'Institut roval, vétérinaire et 
agronomique de Copenhague : 
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M. Jean GRANDIÈRE, rue Victoire-de-la-Marne, à Chaumont (Ilaute- 
Marne); 

M. Pierre LEMOINE, ingénieur-chimiste I. C. P, 89, avenue ER 
lippe-Auguste, à Paris ; 

M. SPIRLET, 37, rue Sainte-Catherine, à Bruxelles. 

M'° Jeanne Robier, professeur, 123, rue Lacroix, à Grentzwald 
:Moselle) ; 

MM. Pierre Perir-CoLas et Raymond Georrroy, lastitut chi- 
mique, !, rue Grandville, à Nancy. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


MM. Russell L. JExkixs, M. S. Plr. D., de l'Université d'Illinois, 
Institut chimique, 67, rue Pasteur, à Lyon; 

Fernand CHAMBRET, ingénieur-chimiste E. C. I. L., 9, rue de la 
Victoire, à Lyon ; 

Henri PERRICHON, ingénieur-chimiste E. C. I. L., 241, rue Dugues- 
clin, à Lyon; 

Jean Savarpb, ingénieur-chimiste E. C. I. L., %#, boulevard des 
Belges, à Lyon ; 

Louis Leers, ingénicur-chimiste E. C. I. I, 87, rue Sébastien- 
Gryphe, à Lyon; 

Maurice FLucxaiRe, ingénieur-chimiste E. C. I. L., 11, rue Pé- 
cherie, à Tarare (Rhône) ; 


présentés par MM. GriGxaRD et LocQuix. 


M. Georges FLusix, professeur à la Faculté des Sciences, 35, rue 
de Turenne, à Grenoble, présenté par MM. Copaux et Ch. MourEu. 

M. Léon Praux, agrégé de l’Université, 41, rue Tahère, à Saint- 
Cloud (Seine-et-Oise), présenté par MM. L. J. Simox et HASRNPATZ. 

Mie Ripaw, chef des travaux à l’Institut de chimie analytique de 
l’Université de Cluj (Roumanie), présentée par MM. P. Taomas 
et SPACU. 


Est proposé pour être membre auditeur : 


M. Jean Xénophon CoxrraDs, étudiant, licencié ès sciences, 12, 
rue des Ecoles, à Paris, présenté par MM. BerG et Papova. 


Un pli cacheté (n° 362) a été déposé par M. Maurice Do, à la 
date du 24 novembre 1923. ° 


-tetion de températures élevées sur quelques substances réfractaires. 


En utilisant des fours électriques à résistance en charbon, fours 
électriques qui permettent de travailler dans le vide ou sous pres- 
sion, à température constante, jusqu'à 2000-2200°, M. MATIGNoN « 
étudié comment se comportent certaines substances réfractaire. 
aux températures élevées. 

L'aluminate de soude AlO3Na?0 reste solide jusqu'à 1650, sa 
température de fusion; les aluminates polysodiques du type 
APO3Na?0.nNa°0O se dissocient au-dessous de cette température 
cn vapeur de Na°O et aluminate monosodique solide. Ce corps qui 
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stabilise en quelque sorte la soude aux hantes températures, per- 
met de prolonger l'étude des propriétés chimiques de cette der- 
nière à ces températures. 

‘Le zircon ZrO?Si0?, sous la forme de beaux cristaux quadra- 
tiques bien formés, commence à se dissocier vers 1800° en émettant 
des vapeurs de silice ; cette dissociation est bien nette à 1900 et 
fournit entre 2100 et 2200)° une volatilisation assez rapide de la 
silice, il reste de la zircone infusible jusqu'à 2600 : ZrO?SiO2. — 
ZrOsu. + SiOZ sp. 

Il y a là le principe d'une méthode qui permettra sans doute 
d'obtenir économiquement la zircone à partir du zircon. 

La zirkite, produit commercial constitué par une zirconc impure 
d'origine américaine (5 à 6 0/Ù de silice et un peu d'oxyde de fer) 
ne fond pas encore à 1950. 

L'azoture d'aluminium constitue un excellent réfractaire; il ne se 
dissocie en ses éléments qu'au delà de 2200°, la décomposition se 
produit alors assez brutalement avec dégagement abondant d'azote. 


Sur les complexes cyanés du nickel. 


MM. André Jos et André SAMtEL décrivent les méthodes qu'ils 
ont mises en œuvre pour la préparation et l'étude de nouveaux 
complexes cyanés du nickel. Leur point de départ est le nickel-1- 
tricyanurc rouge. 

La formule en a été donnée par Bellucci et Corelli; on la démontre 
de façon rigoureuse en reprenant la détermination précise du pou- 
voir réducteur (sur un oxydant très doux tel que le carbonate 
céricopotassique) et en fixant l'indice de coordination par la mesure 
du KCN libéré au cours de la préparation. Les propriétés de ce 
nickel-l-tricyanure sont ensuite décrites. On lui donne une stabilité 
très grande vis-à-vis de l’eau eu le privant rigoureusement de KCN. 

Il fixe CO et donne un nickel-l-carbonyltricyanure d'indice 4 qui 
est incolore. Il fixe de même l'acétylène. 

En présence d'un excès de KCN, il décompose l'eau rapidement 
ct passe à l'état de nickel-2-tétracyannre. Il est aussi transformé 
très rapidement par l'oxygène de l'air. 

Le nickel-2-tctracyanure est jaune en liqueur étendue, mais si 
on l'additionne de KCN, il prend une coloration rouge. MM. Job et 
Samuel l'interprètent par la formation d'un nouveau complexe de 
valence ? et d'indice 6, NiCN°K:. 

Cette formule peut être démontrée de façon rigoureuse par unc 
étude spectrophotométrique. En etlet le complexe rouge se dissocie 
quand on diluc la solution. La loi des concentrations actives 
indique précisément la formule de la courbe de dissociation. Et la 
mesure optique de l'absorption par le complexe rouge la vérifie 
très exactement. 

Entin le nickel-l-tricyanure peut donner naissance à un complexe 
violet de nickel trivalent. 11 suftit de l'oxyder par le gaz NO, ou 
par l'oxygène en présence d'hydroxylamine. 

Le nickel-2-tétracyanure peut lui-même s'oxyder si on l'agite dans 
l'oxygène en présence de cyanure de nickel, d'hydroxylamine et de 
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potasse. Les auteurs expliquent le mécanisme de cette oxydation 
par le pouvoir réducteur de l'hydroxylamine qui donnerait transi- 
toirement un complexe de nickel monovalent. Celui-ci en s'oxydant, 
donne naturellement un peroxyde du nickel trivalent qui se trouve- 
rait stabilisé par l'hydroxylamine elle-même. La formule provisoi- 
rement adoptée est [Ni(CN){OII2.NH?OH]JK2. L'action des acides 
fait apparaître un nouveau complexe de couleur bleue. 


Sur les acides, les alcools et les carbures de la cire d'abeilles. 


MM. Gascano et Damoy ont extrait de la cire d'aheilles quatre 
acides gras saturés monobasiques à nombre impair d'atomes de 
carbone, se suivant en une série régulière, ainsi que les quatre 
alcools et les quatre carburces saturés, correspondant à ces acides. 

Pour cela, ils ont appliqué, aux produits de la saponification de 
la cire d'abeilles, la méthode des cristallisations fractionnées à tem- 
pérature déterminée, avec filtration à cette même température sans 
évaporation du dissolvant, méthode déjà employée par M. Gas- 
card dans un travail précédent (1). 

La cire est saponifiée par une solution de potasse dans un 
mélange d'alcool et de benzène à l'ébullition (2). L'eau, ajoutée, 
sépare le benzène qui surnage, entraînant la majeure partie des 
alcools et des carbures, tandis que l'alcool faible retient ls sels de 
potassium. Ceux-ci transformés en sels de calcium, sont épuisés 
longuement par l'alcool bouillant, puis décomposés par HCI. 

De la solution benzénique fortement étendue, les alcools se sépa- 
rent par refroidissement. Les carbures Sont précipités du: benzène, 
filtré à froid, par des additions successives d'alcool éthylique. 

La méthode des cristallisations fractionnées appliquée à ces 
groupes d'acides d'alcools et de carbures, permet de les isoler les 
uns des autres à l'état pur. 

Comme dissolvant, l'alcool éthylique, en faisant varier son degré 
et la température de filtration est utilisé pour les acides ct les car- 
bures : avec les alcools libres le benzènc est préférable, l'acétonc 
convient micux s'ils ont été transformés en éthers acétiques. 

Les poids moléculaires de ces corps ont été établis : pour les 
acides par le titrage acidimétrique et le dosage de Ag dans les sels 
d'argent ; pour les alcools, par le dosage de I dans les éthers iodhy- 
driques, l'indice de saponification des éthers acétiques et la trans- 
formation en acides ; pour les carbures, par comparaison des points 
de fusion avec ceux des carbures connus ou préparés au moyen 
des iodures alcooliques. 

La combustion et la cryoscopie donnent en effet pour ces corps à 
poids moléculaires élevés, des résultats insuffisants ; les différences 
entre les nombres obtenus, avec deux homologues voisins, étant 
inférieures aux erreurs d'expérience. 


‘1) Thèse de la Faculté des Sciences de Paris, 1920 et Ann. Chim., Lan, 
p. #7. 
3, A. Levys, Journ. lPharm. Chim.. 112, U, 5 p. 977. 
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Les acides ainsi isolés sont : 


Acide mélissique C#1i5202.......... PF. — 96" 
—  montanique C?#150°....... . 56,8 
—  cérotique C?H#0?........... 82,5 
—  néocérotique C3H500*..... 71,8 


Toutes les fractions ayant des points de fusion intermédiaires ont 
pu être dédoublées, il n'existe donc pas d'autre acide dans la partie 
traitée. 

L'acide mélissique était déjà connu. L’acide C2H58O? n'avait pas 
été rencontré dans la cire d'’abeilles, le nom de montanique a été 
donné par MM. Tropsh et Kreutzer (1) à un acide de même formule 
et de même point de fusion, retiré de la cire de lignite. 

Le nom de cérotique donné, pour la première fois par Brodie, à 
un acide en C?’ isolé, en même temps, de la cire de Chine et de la 
cire d'abeilles, a été attribué depuis aux acides C2? et CC; 
MM. Gascard et Damoy ayant montré que l'acide, retiré par eux de 
la cire d'abeilles, est identique à celui de la cire de Chine, dont la 
formule est bien C?H5*O?, comme le pensait Brodie, ont conservé 
le nom de cérotique pour cet acide en C7. Ils proposent le nom de 
néocérotique pour l'acide en C* étudié par M. Marie qui l'a confondu 
avec l'acide de Brodie. 

La conséquence de cette manière de voir est donc de faire aban- 
donner le nom de carbocérique, qui a été proposé par MM. Tropsch 
et Kreutzer pour l'acide en C* isolé de la cire de lignite. Ces 
auteurs admettaient en effet, avec Lewkowitsch et Ilenriques, que 
l'acide cérotique répond à la formule C2H520?2. 

Un tel acide n'existe pas dans la cire d'abeilles, mais il est facile 
de l'obtenir en partant de l'acide cérotique vrai en C1. MM. Gas- 
card et Damoÿ l'ont préparé par la méthode de Simonini, ils pro- 
posent pour cet acide, qui fond à 83”, le nom de pserudocérotique. 

Les alcools correspondants ont reçu des noms qui dérivent de 
ceux des alcools : 


Alcool myricique C#H6:0........... PF. = NT 
—  montauylique C*51180........ Ni 
—  cérylique CH560............ KO 
—  néoctrylique CH5#0........ 7,9 


Les alcools myricique et cérylique étaient déjà connus mais leur 
formule était discutée. 
Enfin les carbures sont : 


L'hentriacontane C1f161......... PP, = 6S",1-60" 
Le nonacosane C*°H6°............ 63,5 
L'heptacosane C27H55..... ...... 59°,9-50 se 
Le pentacosane C°51157........... 540-019,5 


(Bull. 4, € 32, p. 1031 et 2110. 
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Le premier et le troisième ont déjà été isolés de la cire d'aboeilles 
par Schwalb (11. 

Tous ces corps, acides, alcools, carbures, lorsqu'ils sont purs, 
cristallisent en lamelles microscopiques hexagonales ou losan- 
giques. Quand ils se présentent en aiguilles, ils sont impurs. Ce 
lait avait été signalé, par M. Gascard, pour un certain nombre de 
termes élevés de la série grasse saturée. 


Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANCE DU 15 NOVEMBRE 1923. 
Présidence de M. PAscai, président. 


Dans une intéressante causerie, M. l'abbé Lrévix expose ‘ses 
recherches sur la vitesse avec laquelle se forment les iodates dans 
les solutions alcalines d'iode. 

Cette vitesse, dans le cas d'un excis de soude ou de potasse, 
diminue quand la proportion d'alcali augmente, mais elle croît 
dans le mème sens que la teneur en iodure. Ces deux résultats 
sont contraires aux prévisions, puisque l'iodure devrait retarder 
une réaction où il prend naissance et la soude devrait accélérer un 
phénomène qui la consomme. D'ailleurs, la formation d'iodate suit 
l'allure des réactions bimoléculaires. 

Dans le cas du carbonate de soude, au contraire, la vitesse croît 
avec la concentration en alcali, et l'iodure devient catalyseur négatif. 
La réaction n'obéit nullement aux lois ordinaires de la cinétique 
chimique, car sa vitesse augmente quand toutes les concentrations 
diminuent. Enfin, le coefficient de température est très élevé; l'in- 
tervalle de duplication qui avec la soude était de 10°, n'est que de 
% pour les températures ordinaires. 

Un échange d'idées suivit cette causerie; M. Pascal a souligné le 
fait que dans les systèmes condensés il ne faut pas s'étonner de 
trouver des exceptions aux lois générales de la chimie, particulit- 
rement en ce qui concerne les équilibres. 


Electrolyse des acides oxalique, malonique et succinique purs en 
dissolutions étendues, par E. DoumEr. — Ces trois acides ont, au 
point de vue de l'électrolyse et en dissolutions très étendues, les 
caractères communs suivants : 

1° Ils donnent à l’anode un abondant dégagement gazeux com- 
posé uniquement d'oxygène et d'oxyde de carbone. Ils ne donnent 
pas d'acide carbonique ni d'éthvlène; 

% La plupart des ions acides régénèrent des molécules d'acide 


‘; Pour les détails, voir la thèse de M. Damoy, à la Faculté de phar- 
macie et le Journ. Pharm. Chim. 
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correspondant; quelques-uns sont, ou bien détruits (pour l'acide 
.oxalique), ou bien transformés en acide équivalent (en acide oxa- 
lique pour les ions maloniques, en acide malonique pour les ions 
succiniques). 

Le dégagement d'oxygène se produit même si l'on emploie une 
anode-argent capable de tixer l'ion acide dès sa libération et par 
conséquent de soustraire à son action l'eau de la dissolution. 

M. Doumer estime que ces faits ne peuvent s'expliquer que si 
l'on admet que l'eau de la dissolution est ionisée dans une forte 
proportion. D'après le volume de l'oxygène réellement dégagé, les 
ions provenant de l'eau constitucraient environ les 13 0/0 de la 
totalité des ions qui s: trouvent dans la liqueur. 
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SÉANGE DU 16 NOVEMBRE 1923 
lrésidence de M. SEYEWETZ, président. 


MM. MEuxtER et LATREILLE présentent un compte rendu de leurs 
travaux sur le chlorage de la laine desséchée à l'absolu par le 
chlore gazeux sec. 

11 résulte de leur travail que : : 

1 Contrairement aux opinions admises, le chlore sec se fixe sur 
la laine sèche et cette fixation n'entraîne pas d'altération sensible 
de la libre ; 

2 La fixation du chlore sur la laine en présence d'eau est accom- 
pagnée d'une oxydation de la fibre qui se traduit par une altéra- 
tion très nette si elle est trop accentuée ; 

3 L'action du chlore sec sur la laine sèche, relativement lente 
(demande plusieurs heures pour se manifester, contrairement au 
chlorage en solution de chlorure de chaux qui est très rapidei, 
conduit à un résultat technique parfaitement caractérisé, aussi bien 
au point de vue feutrage et modification des propriétés hydro- 
philes qu'au point de vue tinctorial: 

4 L'action du chlore sec sur la laine donne naissance, par subs- 
titution, à la formation de chloramines et d'une quantité correspon- 
dante d'acide chlorhydrique retenue par la fibre. 11 est possible 
qu'en même temps les noyaux aromatiques (par exemple tyrosine 
soient chlorés par substitution : 

3 Pendant l'action du chlore sec sur la laine sèche, tout le 
chlore qui entre.en réaction intervient exelusiv ement pour l'obten- 
tion de l'effet technique cherché. 


M. Meuxier présente une observation sur la méthode de prépa- 
ration des carbures acétyléniques vrais, décrite dernièrement par 
M. Bounerez C2, 1923, t, 176, p. 551 et t. 177, p. MSN) et con- 
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sistant à traiter les dérivés halogénés. des carbures complets ou 
éthyléniques par l'amidure de sodium. 

ll rappelle qu'il avait indiqué cette réaction en 1907, en collabo- 
ration avec M. DEsPaRMET ( Bull. Soc. chim., 1907, p. 343). Ils avaient 
signalé, dès cette époque, que « chaque molécule d'amidure enlève 
une molécule d’hydracide, comme le ferait la potasse alcoolique » 
et avaient montré que l'action de l’amidure sur le bibrouure d'éthy- 
lène donnait de l'acétylène. 


M. Seyewerz fait une communication sur la fixation des matières 
colorantes sur les images argentiques, dans laquelle il a étudié et 
comparé les diverses méthodes permettant de transformer l'argent 
d'un cliché eu un composé insoluble pouvant jouer le rôle de mor- 
dent vis-à-vis des matières colorantes. A cet effet il a classé comme 
suit, les COIpoRes d'argent insolubles pouvant étre utilisés dans 
.ce but : 

Halogénures sables et complexes; 

Ferrocyanures simples et complexes ; 

Composés renfermant du chrome et de l'argent; 

Sulfocyanure d'argent et de cuivre ; 

Produits de l'action de la quinone et d’un bromure alcalin. 

Les deux mordants qui lui ont donné les meilleurs résultats sont 
le sulfocyanure double d'argent et de cuivre et le ferrocyanure 
double de ces mêmes métaux pour lesquels il indique le meilleur 
uode d'emploi. 

Il a déterminé, en outre, méthodiquement, les classes de couleurs 
dans lesquelles se trouvent les colorants susceptibles de se fixer 
sur ces mordants, cherchant à établir la relation qui peut exister 
entre cette propriété et la constitution des colorants. 

L'étude méthodique des diverses classes de couleurs susceptibles 
de teindre ces mordants montre que les colorants basiques pos- 
sèdent sculs la propriété de s'y fixer d'une façon intense à la tem- 
pérature ordinaire sans colorer les parties transparentes de la géla- 
tine d'une façon permanente. Parmi les colorants il n'y en a qu'un 
nombre assez restreint qui peuvent être utilisés pratiquement. Ces 
colorauts appartiennent aux classes suivantes ; azoïques basiques, 
dérivés du di- et du triphénylruéthane, thiazines, eurhodincs, safra- 
nines, dérivés thiobenzényliques, dérivés de l'acridine et de la phé- 
aÿlacridine. 

On ne trouve pas une relation nette entre la constitution de ces 
colorants et leur propriété de se fixer sur les mordants. Toutefois 
on peut remarquer que la majorité des colorants qui se fixent ren- 
ferment un résidu de diphénylamine dont les deux noyaux sont 
soudés en ortho par CH ou NH. 

L'auteur signale les applications éventuelles de ces procédés de 
teinture, soit pour la teinture des images positives destinées à la 
projection fixe ou à leur examen par transparence, soit pour la 
cinématographie, soit enfin pour la trichromie. 

Il envisage en dernier lieu les diverses hypothèses qui lui parais- 
sent pouvoir expliquer la théorie de la teinture des images argen- 
tiques. 
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SÉANCE DU SAMEDI |° DÉCEMBRE 1923 
Présidence de M. Guxr, président. 


MM. Bountox et RouyEr étudient expérimentalement la détermi- 
nation de l'élévation des sels simples dans la recherche des sels 
doubles par ébullioscopie et justifient l'emploi de la méthode des 
mélanges utilisée par MM. Urbain et Corne, en crroscopie. 

De ce point de vue, le couple Cdl2-KI offre un maximum net pour 
66,66 0/0 KI caractérisant la combinaison Cd!°?,2K1; les couples 
CdCE-MCI (M =K, Am, Na), un maximum pour 62-63 0/0 MCI 
caractérisant le sel dont le 2CdCI28MCI, ou mieux un mélange des. 
sels CdCl, MCI et CdCl?,2MCI avec prédominance du sel CdCP, 
2MCL 


Continuant l'étude de l'association moléculaire en solution aqueuse 
par voie ébullioscopique (Bourion et Rouver, C. Zi, t. 177, p. 54, 
1933), M. Rouxer étudie les solutions d'hydroquinone. Aux faibles 
concentrations (inférieures à 1.25M) le degré d'association est 2 et 
la constante d'équilibre égale à 2,2 (moyenne). Pour les hautes 
concentrations il semblerait que l'association fut triple (constante — 
4,99). L'étude des autres polyphénols permettra de préciser ce 
point. 

Donnons à titre d'indication, quelques chiffres expérimentaux : 


Conc....... 0,250 0,500  0,%0 1,00 1,20 1,5 
Rene: 1,88 2,47 2,41 2,21 2,12 1,39 
asser. 0,909 2,32 8,11 1,24 b,06 ,10 
Conc....... 1,75 2,00 2,9 3,00 3,20 » 
Koss sis 1,20 1,20 0,861 0,627 0,556 » 
K3.......... 1,23 4,91 1,82 Â,72 4,07 n 


M. Vavox expose les recherches qu'il poursuit sur le rôle de 
l'empéchement stérique dans l'hydrogénation catalytique en pré- 
sence de noir de platine. our comparer la vitesse d'hydrogénation 
des corps étudiés, la mesure directe ne saurait convenir. 

En etïet le grain de platine, pendant l'agitation, se déplace en 
entraînant une pellicule de liquide. A travers cette pellicule doivent 
diffuser l'hydrogène et le corps à hydrogéner qui se rendent au 
platine (l'* phase de la réaction) et en sens inverse, le produit 
d'hydrogénation qui s'éloigne du platine (% phase). 

La 1° ou la 3° phase peut être assez lente pour imposer sa vitesse 
propre à tout le phénomène — dans ce cas on mesure une vitesse 
de ditfusion (cas des hydrogénations à vitesse constante; la vitesse 
mesurée étant celle de dissolution ct diffusion de l'hydrogène. 
Entre ces ? phases de la réaction se place l'hydrogénation propre- 
ment dite dont il faudrait connaitre la vitesse propre. — Comme on 
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nc peul faire une mesure directe on procède de la façon suivante : 
on mélange les 2 corps à comparer molécule à molécule, fixe une 
seule molécule d'hydrogène et détermine le partage — le corps qui 
a fixé le plus d'hydrogène étant le plus facile à hydrogéner. 

Pour la commodité de l'analyse, on compare eu réalité ces 2 corps 
à un même 3° convenablement choisi. 

L'empêchement stérique peut jouer de la façon suivante : l'hydro- 
gène adsorbé est rendu actif par suite de la déformation de la 
molécule et agit par le choc du corps à hydrogéner. Pour que le 
choc soit efficace, il faut que le corps se présente à l'hydrogène par 
sa double liaison ; si celle-ci est entourée de radicaux qui la pro- 
tègent la proportion de chocs eflicaces se trouve diminuée. 

M. Ilusson a appliqué la méthode précédente aux acides cinna- 
mique, a- et B-méthyl et a.8-diméthylcinnamiques, ainsi qu'à leurs 
éthers méthylique et éthylique qu'il a comparés à l'a-pinène. 

M. Kleiner a étudié de méme les carbures isoméres suivants : 
heptène-3, éthyl-3-pentène-2, diméthyl-2.4-pentène-2 et diméthyl-2. 
3pentène-2 qu’il a comparés soit à l'a-pinène, soit à l'acide undécy- 
lénique. 

Les résultats obtenus montrent que lorsque le nombre de radi- 
caux croît au voisinage de la double liaison, la difiiculté d'hydro- 
génation augmente d'une façon sensible dans le cas des acides ct 
éthers cinnamiques et moins dans le cas des carbures éthyléniques. 
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N' 1. — Chaleur de formation du silicate de sodium: 
par Camille MATIGNON. 


(28.11.1923.) 


Au cours d'études faites sur les verres pendant la guerre, j'ai été 
conduit à déterminer une valeur thermique qui m'était nécesaire, 
la chaleur de formation du silicate de sodiun : 


SiO?. Na°O 


Ce selest préparé par l'action de la silice pure sur le carbonate 
de sodium à température convenable. Le mélange équimoléculaire 
des deux corps, placé dans un creuset de platine, est chautlé dans 
un petit four Mcker alimenté avec de l'air soufflé. 

La variation de poids et l'analyse du produit montrent qu'il est 
suftisamment pur : 

Trouve Catenie 


DAC EE Se SR se 43.69 ANS 


Le produit est décomposé au sein du caloriwëtre par uue solution 
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chlorhydrique étendue en excès de manière à réaliser la action 
suivante : 


SIOZN a? Ou. + 2 Class. = SiO?AQurér. + 2 NaCI + H20 


En opérant avec'2:",5 de sel dissous dans 500 cc. d'une solution 
chlorhydrique demi-normale, la décomposition est immédiate, 
mais la silice précipitée éprouve des transformations successives, 
avec production de chaleur, qui se continuent pendant près d'un 
quart d'heure. Ce n'est qu'au bout de ce temps que la réaction est 
pratiquement terminée et que la' silice atteint un état définitif, ou 
tout au moins un état qui n'est plus modifiable qu'avec une 
extrême lenteur. | 

Trois expériences ont donné successivement 32ca16, 32cal7 et 33cal9, 
soit une moyenne de 32cal8. 

La silice précipitée dans une des expériences précédentes, 
recueillie et dosée a été trouvée égale à 15°,1594 au lieu de 15,19 
correspondant à 25",42 de sel dissous. 

De la réaction : 


SIO2Na2Ovoi. L 2HCise. = SIO?AQprie + 2NaCluis. + 1120 + 320218 


on déduit : 
SiO?AQyrée. + Na?O = SIO?Na?0 + 51021,1 


et COSNa? ++ SiO’Aq = SiO3 Na? + CO? — 240a1,7 


La chaleur de formation du silicate de soude à partir de la base 
anhydre Na?0 et de la silice précipitée SiO?Aq est donc de 61ca40. 
On a déjà déterminé cette chaleur de formation et fourni deux 
_nombres très discordants, ce qui m'avait engagé à reprendre la 
mesure de cette valeur. 

Mulert a donné 69cal7 et Tchernobaeff 45cal2. Le premier a eflectué 
l'attaque du sel par une solution fluorhydrique et le second a opéré 
dans la bombe calorimétrique en introduisant dans une combustion 
vive les éléments générateurs du silicate, soient le carbonate de soude 
et la silice. La dernière méthode manque de sensibilité ; quant à la 
première, elle fournit un nombre certainement trop grand. Les 
fonctions acides de la silice sont inférieures aux fonctions acides 
de l’acide carbonique et comme conséquence la chaleur de formation 
des silicates à partir des anhydrides générateurs doit être infé- 
rieure à celle des carbonates correspondants, comme cela se vérifie 
pour les quelques silicates déjà étudiés : 

Cal Cal 
SiO'Ca ........... 33,1 LOCAL. 14,7 
SiOFe ........... 9,3 COM Bas 23,5 


La décomposition des silicates par l'acide carbonique vient 
d'ailleurs confirmer le sens de ces écarts (1). 

La valeur de Mulert 69%a!i est égale à celle du carbonate 70cai, 
elle semble donc a priori devoir être éliminée. 


(1) G. MaTiGxoN et G. Mancar, €. R., 1920, € 470. p. 11K1. 
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On voit, d'autre part, que le nombre obtenu par moi se rap- 
proche des 45°al2 mesurés par Tchernobaell. 

Ilest à remarquer cependant que ces deux valeurs ne sont pas 
comparables, car en les regardant toutes deux comme exactes, on 
arriverait à la conclusion suivante : 


Si0:, -- Aq = SiO2Aqurée. — 5C1!,9 


qui parait peu probable. 

La déshydratation des oxydes est un phénomène endothermique, 
elle ne pourrait conduire à une réaction exothermique que si 
l'absorption de chaleur causte par le départ de l'eau était com- 
pensée et au delà par une chaleur de polymérisation de l'oxyde, 
polymérisation exothermique produite sous l'inlluence de la tem- 
pérature. 

Il est bien certain que la silice précipitée a une toute autre 
constitution que la silice calcinée, et que le retour de la dernière 
à la première est impossible par la seule action de la vapeur d'eau, 
ectte particularité pourrait être en faveur d'une réaction endother- 
mique, néanmoins en se fondant sur les analogies et l'état actuel 
de nos connaissances thermochimiques, il me semble difiicile 
d'admettre comme exacte l'équation thermique précédente. 

En résumé, la chaleur de formation du silicate de soude à partir 
de l'anhydride basique et de la silice précipitée doit être voisine 
de 51call, cela entraîne pour la chaleur de formation à partir des 
éléments le nombre 331cal4, 


Sins. — 0: 2Na = SiOSNa! -+ 4310i,7 


N'2. — Le point isoélectrique de l'acide m-amidoben- 
zoïque. Son équilibre avec l'eau, l'acide acétique et 
l'acétate de soude, par Jean BARBAUDY. 


(23.11.1923). 


Introduction. 


Michaelis : 1) a montré que la solubilité de l'acide m-amidoben- 
zoïque passe par uu minimum quand la concentration des ions 
hydrogène de la solution est égale à : 


1 =: V Ki. l . (L 


où k%, ko. ct À, sont respectivement le produit des ions de l'eau, les 
constantes de dissociation acide et basique de l'acide m-amido- 
benzoïque. Comme on le sait, cette concentration À particulière 
s'appelle le point isoélectrique de l'acide, parce que celui-ci forme 
alurs autant d'anions que de cathions et se porte en quantités 
égales à l’électrode positive comme à la négative. Par sa méthode 
de l'optimum de précipitation, Michaelis a déterminé le point 


{ F. Micuagzis et H. Davinsonx, Biorhem, Zeit., 110, €. 30, p. 112. 
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isoclectrique de l'acide »#-amidobenzoïque. H a trouvé la concen- 
tration pa = 1,19 évaluée en unités Sôrenseu, eu accord satisfaisaut 
avec la valeur thcorique 4,06. Cependant, comme la température 
(ambiante) de ses mesures n'était pas définie exactement, comme 
la solubilité de l'acide n'était pas déterminée, mais sa variation 
grossièrement appréciée d'après l'intensité du trouble, j'ai pensé 
qu'il pouvait y avoir intérêt à reprendre ces expériences par une 
méthode purement statique ct des mesures quantitatives. 


Équilibre m-C\BiNiPiCOH-CIFCOMAIPO. 


L'isotherme de 25°,0 de ce système a été complètement déter- 
mince. Voici les constantes caractéristiques des réactifs employés : 


Eau de conductibilité..... Pau 6 
AC. acétique.............. PE = 16,7 P. E.,,— 118" 
Ac. m-amidobenzoïque... PF. = 151,9 (Kahlbaun) 


Les équilibres établis dans un thermostat chaullé électrique- 
ment étaient atteints au bout de huit jours d'agitation. La tempé- 
rature constante était définie à 0,05° près, mon thermomètre avait 
été comparé avec un étalon de Baudin divisé en 1/20 de degré et 
lisible au 1/10). Les complexes ne furent jamais chauffés au- 
dessus de 25" pour éviter de modilier l'équilibre interne de l'acide 
m-amidobenzoïque solide (1). Le tableau 1 donne les pourcentages 
en poids des deux acides dans la solution. Ces concentrations (2) 
étaient déterminées par analyse ou par synthèse. Les complexes 
très dilués ou très concentrés en acide acétique étaient préparés eu 
tubes scellés : les autres tubes étaient simplement bouchts avec un 
bon bouchon de caoutchouc. La colonne pu donne la concentration 
des ions 11: des solutions saturées, mesurée par électrométrie à la 
température de 2»+1° et évaluée en unités Sôrensen. J'ai utilisé 
une électrode à hydrogène de Sürensen et une électrode normale 
au calomel (KCHH:. Cette dernière a été plusieurs fois étalonnée 
avec le tampon de Michaelis (3j. (A. acctique n-- acétate de 
soude 5, dont le pu a été pris égal à 1,616, ce qui n’est autre chose 


1 Quoique Masren et Snixen, /Journ. Am. Ch. Soc. 1023. © 45, 
p. 1-03 aient montré que cet acide n’est ni entrainable à la vapeur, 
ni décomposable par l'eau bouillante en aniline et CO° — contraire- 
ment à ce qui se passe pour les isoméères ortho et para — j'ai cru 
remarquer des écarts de solubilité pour l'acide des tubes préparés à 
froid el à ehaud 6%: Mon échantillon d'acide conservé depuis plus de 
Hi ans au laboratoire n'avait que des traces de coloration rose. Les 
solutions sont toujours légèrement teintées. Dans l'acide acétique 
concentré elles sont rougcûtres ; la coloration s'accentue à l'air et à la 
lumicre, 

3 Au point de vue stæchiométrique, il eût été préférable d'éva- 
luer les concentrations en volume, Mais cela n'a pas grande impor- 
tance pour les vérilicalions que nous pouvions faire. Îl est d'ailleurs 
facile d'ellectuer le changement de coordonnées puisque nous donnons 
la densité des solutions. 

Micnareis et Kuüceu, Biochermn, Zeit ANT, 119, p. 6. 
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que la constante réduite de px’ de l’acide acétique en solution nor- 
male en acétate. Le potentiel de diffusion était éliminé au moven 
«'une solution saturée de KCE Mon potentiomètre permettait de 
lie le 1 2 millivolt et d'apprécier le 1/10 de millivolt, ce qui 
duane le 1:100 d'unité Sôrensen. 

La viscosité des solutions d' ampholytes présentant un minimum 
au voisinage du point isoélectrique, j'ai déterminé aussi cette 
constante x, en unités absolues. La colonne d5 donne les densités 
des solutions. 

J'ai véritié par analvse ou par le P. F. que la phase solide en 
équilibre avec ces solutions est bien l'acide 7#7-amidohbenzoïque 
pur. 

TauLEAU L 


No A aetique 06 | Ain. Amido 0 D D 51073 di 
— | ———— | ———— 
' EL gr | 
l | U, 000 0,164 3,90, » » 
2 | 0,000 0,766 ï GS 1,0008 
3: O.006 0,738 3,90 . ; 
i 0,059, 0,786 3,81, 9,52 1,0072 
ï 0,597 0,838 3,64 10,6 1 ,OUn2 
ï | 6.011 1,290 3,21, 11,5 1,0100 
7 | 11,02 2,66 2x9, 12,N2 © 1,000 
. 26,81 5,03 o 16,88 1,007 
LR 16,86 1,45 » 26,00 1 ,ONOG 
10 | 90.77 9,23 » : » 


La movenne des expériences 1 et 2 donne 0,365 0/0 comme solu- 
bilité de l'acide m-amidobenzoïque dans l’eau pure. Cette valeur 
sacrorde bien avec celle qu'on peut interpoler des mesures de 
de Coninek 11. Cet auteur donne, en ellet, 0=:,73 d'acide dans 100 ee. 
d'eau. d'où l'on tire le pourcentage 0%:,564 00 de solution, qui 
. toincide avec notre première détermination. 

Pour cale qe . point isoélectrique à l'aide de la formule 1 nous 
admettrons à 25" les constantes suivantes : 


Bw=1,27.10 8, ha =1,60.10-*, lan, to cn 
D'ou L 
IA 27 A, 10-52 1,30.10-* 
Le pu du point isoélectrique est donc : 


pu = 3,86 ain 


LE 10, À 446, p. 7 
Ses, HIM., 4° SÉR., T. XXXV, 1921. — Mémoires. 3 
Li] LI 4 
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Cette valeur est inférieure au pu de la solution saturée de l'acide 
dans l'eau pure (exp. n° 1), mais ce résultat était à prévoir. Sûren- 
sen (1) a montré que l'acidité réelle de la solution aqueuse d'un 
ampholrte (k,>>k+) était toujours comprise entre la neutralité 
vraie et l'acidité isoélectrique, tendant vers cette dernière quand 
la concentration de l'acide devient infinie. Nous pouvons calculer 
l'acidité vraie de la solution 1 à l’aide de la formule de Sürensen : 


He: 2 #+A) + se RE Ga A — Ie Fe (he + lui 
LA ; 
— 7 4 Ka Kyo = 0 (ll) 
LAS 


dans laquelle A est la normalité de la solution d'acide, ici on a 
A = 5,5%.10"2. En remplaçant |A, ko, Le, k par leurs valeurs et 
posant Il: = x.10-*, la formule III devient : 


at. 107164 x$, 10 -12(5,58.10 -2 + 1,06.10 -*) 
+ x2,10-8.1,06.10-(1,6.10-5— 1,20.10 -11) 
— x.10-4,1,06.10-3(8,91.10-5 +-1,27.10-11) —2,16.10-7?— 0 


D'où en supprimant le facteur commun 10-1* et en simplifiant : 


x.10-2-+ x3, 5,GN6 + x?. 10 -2(9,695 — 1,27. 10-56) 
—x(9,47<+ 1,27 10-:)—9,16.10-8—0 


Cette équation admet une seule racine réellé et positive qu'on 
obtiendra par approximations successives. On voit immédiatement 
que les termes en xiet en x ont seuls de l'importance, 4 = 1 rend 
le premier membre négatif, x — 1,29 le rend positif, Nous adopte- 
rons La valeur Il: = 1,2X9.107%, Le pu calculé de la solution 
aqueuse saturée d'acide m-amidobenzoïque est donc : 


pu = 3,89 


La ditlérence de 0,02 unités Sürensen avec la valeur trouvée 
pu == 3,909 peut provenir d'une erreur d'étalonnage de notre élec- 
trode de référence où de la pureté des réactifs employés, en parti- 
culier, de l'eau de conduetibilité. 

Nous pouvons aussi calculer la concentration de l'acide acétique 
nécessaire pour atteindre le point isoélectrique. L'équation de 
neutralité électrique s'écrit : ‘ 


CHCO? E NIPCAPCOZ = ON ZI ENG R CON 


4 Ergehn. de Physiol, 12, € 12, p. 40, n 
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Comme an point isoélectrique l'acide m-aruidobenzoique forme 
autant d'anions que de cathions l'équation se simplifie : 


CH2CO? =H-— OH = H- — 
D'autre part d'après la loi de dilution d'Ostwald, on a : 
[CH3CO?} X OH] K 
[CIBCO, 


Donc la quantité totale A’ d'acide externe à ajouter est : 
A' = [CIHPCO"H] + CIBCO? — [a — | [x + 1] (IV) 


A 25° K— 1,86.10- pour l'acide acétique, en appliquant la for- 
mule 1 nous avons trouvé 1,30.10-* pour H: du point isoélectrique, 
il vient en remplaçant dans IV les lettres par leurs valeurs : 


pan an 9180 10-* = ” 
A'—1,30.10 EE Ds +1] = 101.10 


La solution 3 est sensiblement 1/1009 n en acide acétique, elle 
doit donc être voisine du point isvélectrique. Nous voyons que 
l'écart de px entre les solutions 1 et 3 est de 0,001, tandis que celui 
qu'on peut calculer d’après les formules I et III est de 0,003 unités 
Sôrensen. Mais il est bien de l'ordre et du sens voulu. Nous 
sommes tout à fait à la limite de précision de nos mesures, aussi 
la coincidence est-elle satisfaisante. 

La solution 3 révèle aussi l'existence d'un minimum de solubilité 
que je n'ai pas cherché à établir avec plus de précision, la méthode, 
pour des concentrations aussi faibles en acide acétique, comportant 
trop de causes d'erreurs. La viscosité semble passer par un mini- 
mum au voisinage du point isoélectrique. Pour les mêmes raisons 
que plus haut je n'ai pas cherché à l'établir plus exactement. 

L'accroissement considérable de solubilité de l'ampholyte avec 
l'augmentation de la concentration en acide acétique est due à la 
formation probable d'un acétate de la fonction amine. Mais ce sel 
ést trop dissocié pour apparaître comme corps de fond. 


Équilibre : m-Cñil\NH'1COH)-CIHSCOI-CHECO?Na-H:0. 


La présence d’acétate de soude augmente notablement la solubi- 
lité de l'acide n-amidobenzoïque. La soude se partage entre les deux 
anions dans le rapport des constantes de dissociation 4, des deux 
acides, Déjà en solution r/100 en acétate, la solubilité de l'ampho- 
Ixte croit de plus de 7 0/0 texp. 1, tableau Il). En outre, l'acétate 
rend beaucoup plus net le minimum de solubilité de lucide 
m-amidobenzoïque, et, en reculant la dissociation de l'acide acé- 
tique, augmente notablement sa concentration au point isotlec- 
trique. Pour ces deux raisons les phénomènes sont plus nets en 
présence d'acétate, par contre les calculs ne peuvent être poussés 
aussi loin que dans la première série de mesures. 
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Cet équilibre, tout au moins la portion étudiée, pourrait étre 
représenté dans un tétraèdre ayant pour sommets les points figu- 
ratifs des constituants. Dans le triangle de base, on figurerait 
l'équilibre eau-«. acétique-a. m-amidobenzoïque. Les complexes 2 
à 11 sont préparés avec les tampons à l'acide acétique-acétate de 
soude de Michaelis. La concentration de l'acétate de soude est la 
même pour tons les tampons, de sorte que notre courbe de satura- 
tion est une portion de section plane de l'isotherme de 25° par le 
plan passant par le sommet A. amidobenzoïque et l'horizontale de 
cote 0,82 0/0 d'acetate. Bien entendu ce procédé ne permet pas de 
maintenir la constance de concentration de l'acétate dans les solu- 
tions saturées, toutefois la variation n'est pas considérable dans 
nos mesures. C'est pourquoi nous admettrons que les modifica- 
tions possibles produites par l'ion Na: aux constantes de dissocia- 
tion de l'acide r77-amidobeuzoïque sont les mêmes pour toutes les 
solutions. Dans tous les équilibres la phase solide est l'acide 
m-amidobenzoïque. Le tableau 11 reproduit nos expériences : 


TaBLEAU Il. 


x. Aecétate 0 6 A. acetique 0 Of A amido 00 735 se 107 


+ | “| 


1 | dox13 Ve 6,825 TE 9,07 | 1,0050 
2 0,&10 » 1,255 4,69 10,42 | 1,0100 
3 0,812 (CRE 1,178 4,62, 10,19 | 1,0103 
{ 0,812 0,226 L,IIR. 1,03, 10,00 RO 
5 0,812 0,145 1,033. 4,17, 10,44 4,010! 
6 | 0,12 (ORSSTE 0,953 1.44, 10,09 | 1,0107 
7 | 0,512 1,N4 0,913 1,10 10,26 | 1,012! 
s | O,x12 3,09 0,947 3.R5» 10,60 | 1,014 
Ÿ QG, S10 7.416 1,138 3,0% ° 11,50 1,0211 
10 U,801 14,660 1,950 3.27; 13,91 1,0320 
Il 0,395 28.341 3,094 2.N7, 17,35 1,0532 


Le minimum de solubilité de l'acide rramidobenzoïque est 
voisin de OH13 00 exp. 71 Cela coïncide avec les mesures de 
Michaelis. I a Irouvé aussi que dans les complexes à 13 0 0 
d'acide aminé le dépôt était sensiblement le même pour les 
tubes 6,7, 8 et que des cristaux d'amino-acide finissaient par appa- 
raître dans les tubes # et 5. Cela est évident d'après le tableau IL 
Ï'aurait dû trouver aussi un dépôt dans les tubes 3 et 9 mais il 
Waltendait pas assez pour voir s'établir l'équilibre. IL est facile 
de conserver plusieurs jours des solutions sursaturées de 7 ou 
S degrés sans voir se produire la eristallisation! 

En interpolant graphiquement la courbe obtenue en portant 
les 0 0 d'acide amidebenzoïque en ordonnées et les Ju correspon- 
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dant en abscisses, on trouve pour py du miuimum pu = 1,05. Les 
courdonnées du point isoélectrique sont alors : 


A. amidobenzoïque 0/0........... ü<r,911 
A: acélique.….:..::. 20e 257,091 
Acélale:; sus annees ie vins Osr,812 


Ou remarquera aussi que le pu — 1,07 du tampon correspondant 
n'est pas sensiblement modifié par la présence de l'ampholyte, ce 
qui était à prévoir puisqu'on est au point isoélectrique. Quand on 
s'écarte de ce point les solutions sont plus acides que les tampons. 
Cependant la concentration Cx trouvée est légèrement inférieure 
à celle que nous avons calculée d'après la formule 1 et trouvée dans 
nos mesures en l'absence d'acétate de soude. Sauf erreur de notre 
part, cela peut provenir d'une variation des constantes k, et k, due 
à l'action de l'ion Na:. Nos mesures concordent avec les expé- 
riences et le calcul de Michaelis, mais il ne faut pas oublier que 
celui-ci a pris pour k, la valeur 0,6.10-1: correspondant à la tem- 
pérature ambiante (15°), bien plus faible que celle que nous avons 
dà adopter 1,27.10-1* pour 25°. 

Il semble que la présence d'acétate de soude élive lu solubilité 
de l'ampholyte quand il se comporte comme une base et l'abaisse 
quand il se comporte comme un acide. 

La viscosité passe nettement par minimum très aplati voisin de 
la solution n° 6, 


Résumé. 


Nous avons déterminé la solubilité à 2° de l'acide m-amidoben- 
zuique dans les mélanges d'eau et d'acide acétique soit purs soit 
contenant 0,82 0/0 d'acétate, ainsi que le pu, la densité et la visco- 
sité des solutions saturées. 

En l'absence d'acétate, les points isoélectriques de l'ampholyte 
trouvé et calculé coïncident d’une façon satisfaisante. En solution 
d'acétate les mesures s'écartent un peu de la théorie, mais contir- 
ment le travail de Michaelis. 
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N° 3. — L'absorption de la iumière ultraviolette par les 
corps organiques (II); par L. MARCHLEWSKI 
et À. MOROZ. 


(19.11.1928.) 


Dans un travail antérieur (l) nous avons publié les cocfticients 
d'extinction des principaux hydrocarbures aromatiques, détermi- 
nés par la méthode de Hilger. Dans la communication présente 
nous apportons les résultats que nous avons obtenus dans nos 
recherches concernant le nitrobeuzène et ses produits de réduction: 
l'azoxybenzène, l'azobenzène, l'hydrazobenzène et l’aniline. 


d Bull. Soc, Chim. de France {ñi, 1923, t. 33, p. 14. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


3 


LES COEFPICIENTS 


de nitro-, asoxy-, azo-, hydrazo- 


CENT 
USIE "0 
CEA 


—_————_—_—_—_———— | ———_—_——_—_—_  —…— ——— |." …————————"— | ————.——— 


—————_—_—_—_—_—_—_—_—_ | —————_—_—_…—_—…—_"_ _ —_—— | ————_——_—_————_—_— | ————_—_—_— | ————. —_—…—— 


a ——_—__—_—— | —  —___——_—— | ————————__— 
—————_—_— | —_—_—_— 


ee | ——_—_—_—_— | — | —_—_————— 


è 
© 
6 


| 
N—\— 


NH? 
Amino-benzène . 4 


A19-benzene 


Hydrazo-benzèn: @) 


Nitro-benzène , , 
Azoxy-benzène . 


4,4850 


MN RE Na À = 
0,4275 
Ü,1060 Rs NU es 
0,0115 
0, 0100 
0,045Ù 
0, 0800 1,500 
0,91600 1,200 
6,0100 1,0000 
0 ,0050 0,8300 
0,010 0,540 
Ô,0010 0, 3500 
0,000 0, 1000 
0,0050 0,000 
Ô,0060 0,0110 
ï 0,001 
0,0010 
0,0010 
0,0000 


0,0610 0,0020 
0 ,0600 


7 0,050 


0,014 
0.0230 


0,0260 


0, (82 ; 
0,0360 


0,0175 


0, 10200 


0 où i) 


ü, Hu 


0.120 ï U, ET 
b, ee Ô, ET 6,07%10 

0,075 Û 

ë 0.0150 ] 
9.07 6.015 6,0820 
. AN ci si 0. ae D,0860 
f.070 0,6800 
RG 0.080 
0,0950 
0,040 


d,1000 


gouazuo 


3e 


-outue 


q 
NOILONILXZ.C 


‘ZONOKR ‘V LA INSMATHOUVK T 


66 


40 MÉMOIRES PRÉSENTES À LA SOCIETÉ CHIMIQUE. 


#4 % 4 


C°] 


k 
if 


G. BERTRAND. 41 


N° 4. — Sur le transport du cuivre à l'état gazeux 
et sur le cuivre-carbonyle, par M. Gabriel BERTRAND. 


(20.11.1923. 


M. Zelinsky a fait connaître, il y a peu de temps à l'Académie 
des Sciences :1), un exemple curieux de pseudomorphose. Il place 
un insecte, abeille, blatte, etc., dans une nacelle de platine, le 
recouvre d'une couche d'oxyde de cuivre en poudre, puis intro- 
duit le tout dans un tube de verre; il fait passer ensuite un cou- 
rant d'anbydride carbonique et chauffe, comme dans un dosage 
d'azote. Après refroidissement, il constate, sous la couche d'oxyde 
de cuivre réduit en partie, la présence d'un organisme métallisé, 
avant conservé ses dimensions et sa forme jusque dans les plus 
petits détails. La pseudomorphose n'intéresse que la partie super- 
ficielle de l’insecte : l'intérieur a l'aspect et la composition du coke. 

Il est certain qu'il ne s'agit pas ici d'une transformation par 
contact direct du corps de l'insecte avec les particules solides de 
l'oxyde de cuivre. Le transport régulier du métal, jusque dans tes 
parties les plus finement différenciées, pièces buccales, poils, 
ponctuation des élytres, etc., ne peut avoir lieu qu'à l'état gazeux, 
sous une forme chimique quelconque. M. Zelinsky l'explique en se 
basant sur la volatilité de l'oxyde de cuivre à la température de 
400 à 500 degrés. La vapeur pénétrerait alors dans les couches 
superficielles des tissus et les minéraliserait en se substituant à 
leurs éléments organiques, brûlés par l'oxygène de l'oxyde de 
cuivre. 

ll ne semble pas que ce soit là l'explication véritable du phéno- 
mène. Dans les conditions de température et de durée de l’expé- 
rience, la proportion de l'oxyde de cuivre qui peut être volatilisée, 
avec ou sans décomposition préalable, est si minime qu'elle 
échappe à toute mesure; la quantité de métal substituée à la 
matière organique est, au contraire, très appréciable : elle atteint, 
dans le cas décrit avec détail par M. Zelinsky, près de 49 pour IUU 
du poids de l'insecte métallisé. 

Je crois plutôt qu'il faut expliquer le transport du cuivre de son 
oxyde solide à la surface de la matière animale par la formation 
d'un gaz très éphémère, le cuivre-carbonvyle. 

En étudiant les méthodes de recherche et de dosage du cuivre 
dans l'organisme des plantes et des animaux, j'ai été conduit, 
d'une part, à soupçonner des pertes de métal pendant la calcina- 
tion des organes, d'autre part, à coustater des apports quand 
l'opération était effectuée à l’aide de brûleurs en cuivre ou en 
laiton (2;. De tels apports avaient lieu même lorsque la capsule 


LCR, 1923, CL 177, p. 1011. 

‘2 N{ ne s'agissait que de très petites quantités, de l'ordre des cen- 
tiémes et mème des millièmes de milligramimes, dans la plupart des 
expériences. 
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où l'on préparait les cendres était protégée du contact direct de la 
flamme. C'est ainsi qu'au cours d'expériences comparatives, j'ai 
trouvé des quantités de cuivre en me servant d'un four à moufle 
chauffé au gaz, avec brûleurs en laiton, que je ne trouvais pas 
lorsque j'employais un four à moufle chauflé au charbon de bois. 
Ce n'était pas seulement sous la forme de poussières ou de vapeurs 
salines (chlorure de cuivre, notamment) qu'avaient lieu ou pou- 
vaient avoir lieu les pertes et les apports de cuivre, c'était, m'appa- 
raissait-il en exXaminant les conditions des expériences, plutôt, ou 
plus régulièrement, par suite de la formation d'un composé cupri- 
ère très volatil. Les expériences suivantes montrent qu'un tel 
composé existé réellement et qu'il s'apparente au nickel-carbonyle. 

On chaufle dans un tube de verre, à des températures crois- 
santes jusqu'à celle du rouge, du cuivre et de l'oxyde de cuivre 
dans des courants de gaz divers. Ce chauffage ne donne lieu, ni 
dans l'oxygène, ni dans l'hydrogène, ni dans l'anhydride carbo- 
nique, à aucun transport appréeiable de métal, même après plu- 
sicurs heures. La réduction, très facile comme on sait, de l'oxyde 
de cuivre: par l'hydrogène est la seule transformation que l'on 
observe. Mais il n'en est pas de même si l'on opère dans un cou- 
rant d'oxyde de carbone : il y a production d'un composé volatil, 
extrêmement dissociable avec dépôt de cuivre. L'expérience est 
particulièrement démonstrative et facile à réaliser en plaçant dans 
un tube de verre, isolées par des tampons d'amiante et séparées 
par un espace vide, une colonne de charbon de bois concassé en 
petits fragments et une colonne d'oxyde de cuivre, en grains ou 
en poudre. On pose le tube ainsi garni sur une grille à combustion 
et l'on fait passer un courant d'anhydride carbonidfue. Tant que 
l'on chaufle seulement la colonne d'oxyde de cuivre, il n'y a aucun 
phénomène visible, mais si l'on vient à porter en même temps la 
colonne de charbon à la température du rouge, l'anhydride carbo- 
nique est transformé en oxyde de carbone et celui-ci réagit sur la 
seconde colonne. Or, non seulement il la réduit, mais il donne 
simultanément naissance à un composé volatil qui, se dissociant 
au contact de la paroi chaude du tube, la recouvre d'un bel enduit, 
rouge et miroitant, de cuivre métallique. 

Dans l'expérience de M. Zelinsky, il ne paraît pas douteux que 
les choses se passent d'une manière analogue. Sous l'influence 
d'une tempéralure croissante, le corps de l'insecte dégage des 
substances volatiles combustibles, puis se transforme en coke. Il 
se produit done, au voisinage immédiat du corps de l'insecte, une 
atmosphère d'oxyde de carbone. Celle-ci suffit à produire sur le 
résidu charbonneux le mème dépôt métallique de cuivre que celui 
laissé contre la paroi du tube daus l'expérience précédente. 

Eu outre de l'intérêt qu'elle présente au point de vue de la 
Chimie générale, la formation d'un composé volatil cupritère sous 
l'influence de l'oxyde de carbone permet de comprendre comment 
de minimes proportions de métal peuvent être transportées des 
appareils de chauflage en cuivre aux cendres laissées par des 
organes et, éventuellement, les pertes que peuvent subir ces der- 
niers lorsqu'on les calcine sans précaution. On a souvent dosé 


. 
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dans des produits d'origine animale ou végétale, notamment dans 
des substances alimentaires, des proportions de cuivre bien supé- 
rieures à celles que l'on aurait dà trouver, parce que l'on s'était 
servi de brûleurs en cuivre pour l'incinération. On évitera déjà à 
peu près complètement cette cause d'erreur en remplaçant les cou- 
ronnements en cuivre ou en laiton des brûleurs par des couronne- 
ments eu fer, mais le mieux sera de rejeter tout appareil de chauf- 
fage comportant une partie en cuivre. Quant aux pertes on les 
rendra, je crois, inappréciables en brûlant les substances eu couches 
minces, bien aérées, et en favorisant la disparition du charbon par 
l'incinération en deux temps. Dans les recherches où l'on voudra 
apporter toute la précision et la certitude nécessaires, on détruira 
les matières organiques, soit par la bombe en platine 11), soit par 
la voie humide :21. 


N° 5. — La décomposition de la pyrite par la chaleur; 
par Mie Germaine MARCHAL. 


(4.111923. 


En 1825, H. Rose 13:, en chauffant de la pyrite pure de l'ile d'Elbe 
dans de l'hydrogène, à une température pas très élevée, obtint un 
sulfure avant sensiblement la composition de Fe$ : la plus grande 
partie du soufre s'était dégagée, et il ne s'était formé que des traces 
d'hydrogène sulfuré, F atmosphère d'hydrogène n'intervenant que 
comme gaz inerte. Le sulfure obtenu était pulvérulent, méme quand 
la pyrite était en morceaux, noir gris, non magnétique, et se dissol- 
vait complètement dans l'acide chlorhydrique en donnant un gaz 
absorbable par une solution de soude caustique. Cette expérience 
fut répétée en 1839 et 1510 par O. F. Plattner(tiet F. Schatlgotscht3) 
dans le but d'établir la composition de différentes pyrites. En 1902, 
M. I. Le Chatelier et M. Ziegler 16) indiquent que sous l'action de 
la chaleur, la pyrite perd plus de la moitié de son soufre à une 
température assez basse, bien inférieure à la température de fusion 
du fer, et que la perte de soufre est d'autant plus grande que la 
température est plus élevée. Les auteurs arrivent à ces résultats en 
chauffant la pyrite dans un creuset de porcelaine fermé par un cou- 
verele et plongé dans un creuset rempli de charbon de bois. L'ana- 
lyse du produit formé, par digestion dans de l'eau de brome et 
dosage dans la solution du fer et du soufre, donne, pour les expé- 


{: Comme pour la recherche et le dosage de l'arsenie 1Gab. Bru- 
TRAND, Pull Soc. chim. 3, L 29; p. 920; 1. 

2 Comme pour la recherche et le dosage du zinc .Gab. BEnTRaxD 
et Veapesco, Bull. Soc. chim, 141, L 28, p. 053: 1921. 

3: Itosr, An, Ph. Chen. Pogg., 125, t 5, p. in. 

4 Prarrxen, An. Ph. Chem. Pogg., IX, L 47, p. 361. 

5 Scnarroorscnt, An. Ph. Chem. Pogg., 110, € 60, p. n8. 

6, Le Cusareuien et M Ziézer, Bull, Soc, Encour., 1992, CL 2. p.368. 
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rieaces faites à 1200° et à 1500°, la composition suivante : 


4200° 1500 
) RP 61.5 79.0 
Sato te RNA 35.5 21.73 
Insoluble...... D 1 0.3 


ce qui correspond aux formules FeS!"1 et FeS'#, 

Le sulfure obtenu à 120:) présente à la imétallographie les grandes 
cellules jaunes correspondant au sulfure FeS, tandis qu'à des tem- 
pératures plus élevées, la loupe et la métallographie montrent qu'il 
s'agit de mélanges de sulfure FeS avec une quantité relativement 
grande de fer métallique. 

En 1911, Kothny {1;, en chauffant de la pyrite de Poméranie dans 
un courant de gaz inerte, trouve qu'elle dégage une partie de son 
soufre à partir de 200’, que cette quantité de soufre augmente avec 
la température et atteint son maximum à 700, température à 
laquelle la pyrite est transformée en sulfure de fer. Un an plus 
tard, W. Ilempel et C. Schubert (2;, en chauflant de la pyrite au 
four électrique et en notant la température à laquelle commence 
le dégagement gazeux, indiquent 40° comme température de début 
de dissociation. En 1917, E. T. Allen et KR. II. Lombard (3), dans 
leurs expériences de détermination de la pression de dissociation 
des sulfures, faites dans le vide, dans un tube de verre ou de quartz 
chauffé par un four divisé en deux parties, de façon à chaufer le 
sulfure d'un côté et le soufre de l'autre jusqu'à ce qu'il y ait équi- 
libre, ont donné 0"",75 de mercure comme pression de dissociation 
de la pyrite à 575° C. et 5183 mm. à 650"; l'extrapolation de la for- 
mule représentant la courbe expérimentale, conduit à 689 C. comme 
température correspondant à une pression de dissociation de 1 at. 

J'ai étudié la décomposition de la pyrite, soit dans le vide, soit 
dans un gaz inerte, à des températures lixes, mesurées par une 
pince Le Chatelier de platine, platine-rhodié. La pyrite employée 
était de la pyrite martiale très pure, jaune brillant,‘bien cristal- 
lisée eu rhomboëdres; l'analyse par fusion au mélange de carbonate 
de soude et de nitrate de potasse, donne la composition suivante : 


Composition théorique pour Fes! 


Fe 0/0........... 46.3 16.5 
S00............ 53.3 53.4 
Expériences dans le vide. — La pyrrite bien porphyrisée était 


placée dans une nacelle de porcelaine tarée, située elle-même dans 
un tube de porcelaine vernissée, fermé à une extrémité et commu- 
niquant de l'autre avec une trompe à mercure permettant de faire 
le vide avant l'expérience. On suivait la décomposition en déter- 


iminant la variation de poids subie par la nacelle à des époques 


{ KoTHNY, Metallurgie, & 8. p. 34. 

2 NV, euper et C. SenvBenT, Zeil, f. Elektroch., t 18, p. 721. 

4 ET. Azzex et R. IL Lousanb, Amer. Journ. Science Silliman [1], 
1917, L. 43, p. 17. 


M'e G. MARCHAL. 5 


déterminées, et on contrélait par l'analyse la composition du pro- 
duit obtenu. La perte de poids théorique correspondant au passage 
de FeS* à FeS est de 26,6 0/0. 

Le tableau suivant résume les résultats obtenus : 


Nos des espér. | Poids de pyoite | Durée de chautfe Température [Perte de Puits 0 Q 
| : 
ur h | ; 
lisse 1,290  : 10 1000-10:30" C. 2.1 
À 1000 2,7 
HN 1000 26,7 
| — 0 1200 = 
de s Case eos ‘ O,N21 l ë 6730-60 295.9 environ 
Ï nee 
en ce 5,13:03 9 SO0 } ») = 
4 1200) j 29.5 
—< 1,25 1220-122 — 
Mrs ee 0,915 [el D50 22.3 
+ 9 no) 23.0 
+ Ho 600 21.N 
+ Il 700 20.3} 
DES LE 0,659 N D00 Q.N 
M nt 1,46 (l NO0 20 :2 
CRE 1,6061 172 So0 25,2 
Serre Murs U 1,3101 Atteindre K50 D) 23.7 
et arrcter 


Ces expériences montrent que la décomposition de la prrite se 
produit déjà dans le vide à 500% exp. 5: un anneau de soufre se 
dépose dans le tube et le produit de la nacelle est gris brillant; 
muis à cette température, la vitesse de réaction est très faible, 
puisque la perte de poids n'est que 1.22 0;0 par heure, La vitesse 
dé réaction augmente assez vite, à 900", la perte de poids devient 
2.03% 0.0 par heure texp. {12 1le produit obtenu est foncé, mais non 
brillant et parait presenter au microscope un commencement de 
cristallisation. 

A 65060 C.. la décomposition en soufre et sulfure de fer parait 
terimince en x heures : dans Fexpérience 2, la prrite emplovée était 
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en uu seul ruorceau placé dans la nacelle située elle-même à l'inté- 
rieur d'un tube de verre d'na placé dans le tube de porcelaine. 
Pendant la chauffe, la pyrite a été projetée et diviste en plusieurs 
morceaux : les uns, encore jaunes, non transformés, sortis de la 
zone de chauffe, pesaient 05",159X; les autres gris cassants friables 
pesaient 05,1 766: la diminution de poids rapportée à la pyrite ayant 
subi La décomposition était de 23,9 0/0. Le sulfure obtenu, gris, non 
attirable à l'aimant, se dissolvait dans l'acide chlorhydrique et 
contenait 62,6 0/0 de fer; il se rapprochait donc de la composition 
FeS (FeS correspond à 63,6 0/U de Fe et 36,3 0/0 de S). 

Vers 300-800", la décomposition de la prrite se fait en sulfure de 
fer pur et soufre qui se dépose sur le tube à l'état cristallisé : à 
cette température, la décomposition dans le vide par la chaleur 
peut donc constituer un procédé d'obtention du soufre pur cris- 
tallisé à partir des pyrites naturelles; à 850’ la vitesse de réaction 
est assez rapide, comme le montrent les expériences 6 et 7; dans 
l'expérience 8, on a simplement chaulfé jusqu'à 850", puis arrêté le 
four, ce qui correspond environ à 2 heures de montée, puis 
à 2 heures de refroidissement, et la décomposition est déjà presque 
complète... 

A 1000", dans l'expérience 1, après les 10 heures de chauffe, j'ai 
obtenu un produit grisâtre, noir bleu à une extrémité; en le chauf- 
fant de nouveau pendant 4 heures il devient gris foncé, puis gris 
brillant au bout de 8 autres heures. Porté à 1200", le produit a 
fondu (1 et s'est combiné en partie à la glaçure de la nacelle qu'on 
a dû casser pour la détacher du tube, ce qui n’a pas permis la 
pesée; le produit obtenu est gris noir, avec quelques reflets mor- 
dorés dans certaines parties; au microscope il parait cristallisé et 
présente à la surface des stries en feuilles de fougère. 

En élevant la température, la perte de soufre augmente fexp. 81: 
après avoir chautfé 9 h. à 800", on a maintenu pendant 3/4 d'heure 
la température à 1200" ct la perte de poids constatée a été de 
29,4 00: le produit obtenu est gris brillant, friable, sauf en un 
point où la fusion a commencé, Nu microscope il est difficile de 
voir si le produit obteuu est cristallisé, il paraît cependant pré- 
senter des arétes vives de cristaux se trouvant au milieu d'une 
substance pulvérulente, et on a pu observer une l'ace en forme de 
AUS isoecle. En chautlant de nouveau pendant 1 h. 25 à 1220- 
122%, le produit est fondu, gris foncé et donne à l'analvse la com- 
position suivante : 


Composition théorique 
Î 2 Move: pour Fes 


le 00... 69,73 66, [2 63.91 63.0 
SU.0...... 31.15 31.11 31.16 36.3 


Cette composition correspond à la formule FeS"#, rule qui est 
d'accord avee la perte de poids mesurée de 29,3, 

Décomposition dans un guz inerte. — La pyrite bien porphyrisée 
est chautlée dans une nacelle de porcelaine placée dans un tube 


‘l; Le point de fusion de FeS est voisin de 11sr €. 
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de porcelaine vernissée parcouru par un courant d'azote provenant 
d'une bombe et qui a été purgé de l'oxygène qu'il contient par deux 
laveurs à prrogallate et une colonne de cuivre chauffée au moyen 
d'une grille à gaz et desséché par deux laveurs à acide sulfurique 
concentré. Le tableau suivant qui résume ces expériences, montre 
que les résultats en sont tout à fait comparables à ceux obtenus 
dans le vide, les autres conditions restant les mêmes : 


Not des exXper. : Poids de pyrite | Durce de chaulfe Tonpérature [Perte de poids 0 0 
gr b 
Dis sssesel 117000 1 &0 C 33.6 
(die 1,330 1 PET 41.15 
| RER eee 1,030 ul Ko0 20.1 
+ 1 K0 26.1 
ER EnR 1,0417 1/2 #0 23,1 
24 NDO 23.8 
: 590 28.9 
LE Re 1,3032 |Atteindre #0 No0 23,1 
et arrèter 


Dans les deux premières expériences, l'azote contenait un peu 
d'oxygène, par suite d'un accident dans l'experience 9, et à eunse 
de la rapidité trop grande du courant gazeux dans l'expérience 10: 
en méme temps que le dépôt de soufre à l'intérieur du fube, se 
produit un dégagement de gaz sulfureux qui décolore du perman- 
ganate, tandis qu'en certains points de la nacelle on voit une teinte 
rougeûtre, causée par la présence d'oxyde de fer provenant de la 
réaction : 

2FeS? + 11/20? = Fe°07 + 1$S0° 


ce qui explique la perte de poids plus grande observée, Industriel- 
lement, en envoyant sur les pyrites chautfftes des gaz residuels 
d'oxvdations, constitués par de l'azote contenant un faible pour- 
ventaue d'oxygène, on pourrait obtenir à la fois un dépôt de soufre 
pur cristallisé, et un dégagement de gaz sulfureux. Si l'on veut dit 
sullure de fer non mélanzé d'oxyde, et si l'on veut récupérer la 
moitié environ du soufre à l'état pur des pyrites naturelles, il faut 
opérer, comme dans les expériences 11, 12 et 13, en présence d'azote 
pur; le corps restant dans la nacelle cst gris, tout à fait analogue 
au sulfure de fer obtenu dans le vide dans les mêmes conditions. 


{Laboratoire de chimie minérale du Collège de France:. 


18 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTE CHIMIQUE. 


N° 6. — Étude de l'oxydation catalytique de l’ammoniac 
par l’air au contact du palladium pur; 
par M. Eugène DECARRIÈRE. 


20.11.1928.) 
Considérations préliminaires. 


Cette étude a été faite de façon analogue à celle qui, pour le pla- 
line, a fourni les résultats insérés ici-nième (4* série, t. 25, p. 4N9- 
ü06, 1919). Sur le catalyseur, porté à une température qu'on peut 
faire varier d'une expérience à l'autre, mais qui est maintenue 
aussi constante que possible pendant la durée d'une détermination, 
ou fait passer un mélange d'air et d'ammoniac de composition 
donnée ct, lorsque le régime permanent est atteint, on absorbe à 
l'aide d’une solution alcaline les « vapeurs nitreuses « formées à 
partir d'une quantité connue du mélange gazeux : une proportion 
plus ou moins grande du gaz ammoniac est oxydée au contact du 
catalyseur d’après la réaction : 


2NIF +50 =2N0 5 3H'0, 


et l'oxyde azotique obtenu est ultérieurement transformé par 
l'oxygène en excès en oxydes supérieurs de l'azote, Ceux-ci sont 
retenus sous forme de nitrate et de nitrite par la solution alcaline 
dont une partie aiiquole est employée pour leur dosage et unc 
autre pour cclui de l'ammoniac inaltéré. 

Le dosage global du nitrate et du nitrite est effectué en double 
opéralion, après traitement par l'acide sulfurique et oxydation de 
l'acide nitreux, en réduisant l'acide nitrique en oxyde azotique à 
l'aide d'un sel ferreux en présence d'acide chlorhydrique et mesu- 
rant le volume gazeux dégagé (D. 

De la masse du bioxvde d'azote recueilli on déduit celle de l'am- 
moniac qui lui a donné naissance et le rapport de cet dernière à 
celle mise en expérience, multiplié par 100, donne la valeur numé- 
rique du rez dement S'il n'est pas retrouvé d'ammoniac non trans- 
formé; dans le cas contraire, pour obtenir des résultals compa- 
rables, il est nécessaire, ainsi que nous allons le voir, de retran- 
cher du nombre précédent le pourcentage de l'ammoniae inaltéré, 

Remarquons d'abord qu'il ne peut être retrouvé qu'une propor- 
tion très faible de ce dernier gaz dans les expériences dont il est 
ici question, eelle du bioxyde étant assez élevée et le temps écoulé 
entre le passage des gaz sur le métal actif el leur arrivée dans 
le dispositif d'absorption étant relativement grand (environ 
10 secondest : ammoniae échappe à la catalvse eUvapeurs nitreuses 
réagissent alors presque complètement, celles-ci restant en excès, et, 


en — ; : : à : : : 
{ lour les précautions à prendre en vue d'une détermination cor- 
recte, voir: Es Décaurinnss These de doctorat es Sciences physiques, 


Lille, juillet 112, 
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si le dégagement d'azote qui eu résulte a lieu comme dans le cas 
de la décomposition du nitrite d'ammoniuu par la chaleur, c'est-à- 
dire à raison de deux atomes d'azote pour un atome d'azote ammo- 
niacal, si d'autre part a, b, c désignent respectivement les pourcen- 
tages de l'ammoniac que le catalyseur transforme en oxyde azo- 
tique, de celui qu'il laisse passer inaltéré et de celui qu'il oxyde 
avec production d'azote suivant l'équation chimique : 


2NIH+30—2N +3H0, 


la valeur numérique trouvée expérimentalement pour le rende- 
ment défini comme il vient d'être dit est exprimée par la formule 


R—100 —926—0c; 


c'est celle qu'on obtiendrait si la conformation de l'appareil entre 
le métal actif et la solution alcaline permettait la destruction totale 
de l'ammoniac restant; elle est donc indépendante de cette partie 
du dispositif, mais ne mesure pas le rendement & au catalyseur 
méme, lequel satisfait à la relation : 


a—100—b—0c 


et demeure inconnu, de même que b et c. 


Facteurs étudiés et dispositif employé. 


D'après les recherches faites avec le platine, il y a surtout lieu 
de se préoccuper du rôle que peuvent jouer la température, le titre 
en ammoniac du mélange gazeux et la forme de la surface du 
métal :l:; la durée de contact des gaz avec le catalyseur semble 
étre un facteur de moindre importance et a été ici maintenue 
constante. 

Le dispositif précédemment adopté (2; a été peu modifié. 

Obtention des mélanges d'air et d'ammoniac et détermination de 
leur composition. — De l'air pris à la pression atmosphérique 
en a : fig. 11 est aspiré suivant & a! b à travers un flacon laveur A 
contenant de l'ammoniaque dont la concentration a été convena- 
blement choisie et dont la température est rendue invariable à 
l'aide d'un bain d'eau. Le mélange gazeux ainsi réalisé est ensuite 
desséché dans deux tubes en U, bb, ec! contenant des frasments de 
soude; s'il s'agit de déterminer son titre, on le fait barboter en B 
dans une quantité connuc d'une solution titrée d'acide sulfurique 
jusqu'à ee qu'elle soit neutralisée et l'air restant se rend suivant le 
trajet e f 4 din dans l'aspirateur G où l'on mesure son volume. dd, e,f, 
g. & f. &. {sont des robinets à deux directions ; F est une série de 
acons laveurs à solution aqueuse de soude à l'aide desquels on 
absorbe peadant le régime permanent, à leur sortie du tube labo-° 
ratoire CD contenant l'échantillon de palladium IE les oxvdes 


LU Voir Ball, Soc. Chiüm. Pi, LU 25, p. st et 6, 
2 Ann. de Chim. %, novembre-décembre 1912, 4 48, p. 3HS-310. 


s60. CIIN., 1° SER,, T. XXXV, 1921. — Mémoires { 
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d'azote correspondant à une quantité donnée du mélange titré-d'air 
et d'ammoniac: Fest uue série auxiliaire de flacons Laveurs utilisée 
pendant le réglage. de l'appareil ainsi qu'au cours des détermina- 
tions. de titre en ammoniac; le tube f est dans ce dernier cas 
substitué pour le passage des. gaz au tube-laboratoire CD. et 
celui-ci est alors parcouru, pour une raison que nous verrons plus 
loin, par un courant d‘anhydride carbonique arrivant suivant Ag 


Fig. 1. 


ct sortant suivant 7j Le diamètre et la longueur du tube fX ont été 
choisis de façon à ce que cette substitution ne modifie pas le débit 
de l'aspirateur qui laisse ainsi écouler 4 litres d'eau en 5 minutes 
quel que soit le trajet suivi par les gaz. 

Réglage de la température du catalyseur. — Le tube-labora- 
toire CD), en quartz fondu, est logé dans la gouttière d'une grille à 
combustion; il est chaullé à son extrémité antérieure C.à l'aide de 
quelques becs réglés une fois pour toutes, en regard du métal, à 
l’aide de deux becs rapprochés dont on fait varier le débit suivant 
‘ la température à obtenir et enfin, de là jusqu'à l'orifice de sortie D, 
au moyen d'une résistance chauffante E en {orme de cylindre creux, 
destinée à empêcher les condensations dans le tube même. 

. Une pince thermoélectrique en platine, platine rhodié, reliée 
à un galvanomètre de précision Chauvin et Arnoux et protégée 
par une mince gaine de quartz, pénètre dans le catalyseur jusqu'à 
4 cn. de profondeur. 

L'appareil élant mis en fonctionnement, le catalyseur esl porté à 
uue certuine lémpérature par l'eflet du chauffage extérieur et par 
le dégagement de chaleur dù à la réaction (le trajet des gaz est 
alors abc's gij lm); on agit sur les flammes de la grille jusqu’ à 
ce que l'indication py rométrique voulue soit réalisée. 

Alise en place du catalyseur et modification de sa surface. — Si 
l'on se reporte au travail déjà cité (Bull. Soc. chim. (1), t. 25, 
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p. 205-56;, où le platine a été étudié sous forme de lames polies 
ondulées ou froissées, de fils de diamètres déeroissants, puis de 
mousse, ou censiate que l'augmentation de la courbure de la sur- 
face calalysante a une influence nettement défavereble et que si 
les lames polies froissées ont permis d'obtenir, entre de larges 
Himites de température et de titre en ammoniac, des. rendements 
voisins de %5 0/0, il a été impossible avec la mousse de platine 
d'atteindre 80 0/0 sauf pour des titres très faibles correspondant 
à des mélanges gazeux iuutilisés dans la pratique. 

Ces cas extrêmes de forme du catalyseur ont été expérimentés 
dans le cas du palladium, mais de façon à éviter, lors de la compa- 
raison des résultats obtenus, les difficultés éprouvées à propos du 
platine du fait de changements dans la durée de contact eu dans 
la distribution du métal à l’intérieur du tube. 


TETIITI TA 


PLATE 


CUITE 


Tous les essais ont porté sur un même échantillon de feuilles de 
palladium pur de 0"",01 d'épaisseur, découpées en bandelettes de 
U®,33 sur 12 em., puis troissées en boulettes de 7 mm. de diamètre 
moyen. 

Le tube-lahoratoire CD étaut muni du bouchon annulaire C2 ct 
du tube de verre {£ portant la gaiue extérieure du couple thermo- 
électrique ‘/ig. 2), un disque de palladium de 0,1 d'épaisseur, 
perloré de nombreux trous, a été d'abord fortement poussé contre 
cette gaine de quartz à laide d'un bouchon fixé à une tige de 
verre et creusé à sa partie antérieure, suivant son axe, d'un trou 
profond de fem. environ; la lame métallique étant ainsi solide- 
ment fixée dans l'espace annulaire compris entre les deux tubes 
de quartz et le tube-laboratoire étaut tenu verticalement, l'extré- 
tuité D vers le haut, les boulettes ont été régulicrement réparties 
autour puis au-dessus de l'extrémité conique du tube intérieur et 
immobilisées à l'aide d'un second disque de palladium semblable 
au premier Hg. 2 bis): 

Le catalyseur ainsi constitué pesait 1,93 et occupait une lon- 
gueur de Jos, sa section étant approximativement de 2°%2,70, 
© Le tube-laboratoire est parcouru pendant les périodes d cechauf- 
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fement et de refroidissement par un courant de gaz carbonique qui 
emprunte le trajet kg CDijj': on évite ainsi les conséquences 
d'une modification superficielle produite par l'oxydation tempo- 
raire du palladium. Le mélange d'air et d'ammoniac n'est introduit 
que lorsque la température a atteint à peu près la valeur voulue. 

La surface métallique, qui était initialement polie, perd son éclat 
dès le début de l'action catalytique et présente à froid un aspect 
blanc mat. : 

Avant d'effectuer une deuxième série d'essais, elle est soumise à 
des alternatives de formation et de destruction d'oxyde réalisées 
en portant à vingt reprises le catalyseur de la température 
ambiante à 800, le tube CD étant parcouru par un courant d'air 
pendant les quarante minutes que dure l'échauffement ou le refroi- 
dissement; elle est devenue grenue et gris terne. 

Enfin, le catalyseur est encore plus profondément modifié, en 
vue d'une troisième série d'expériences, par vingt nouvelles alter- 
natives d'échauffement et de refroidissement dans l'air; il est 
devenu extrêmement friable et de la mousse de palladium s'en 
détache par endroits. 


Résultats. 


Dans les trois tableaux suivants { représente la température 
centigrade lue au galvanomètre pyrométrique, T et R désignent 
respectivement le pourcentage en volume de l'ammoniac dans le 
mélange gazeux et le rendement en azote oxydé défini comme il a 
été dit plus haut: le pourcentage de l'ammoniac inaltéré recueilli 
n'a jamais atteint 0,4 au cours des présentes expériences; celles-ci 
sont inscrites dans l'ordre où elles ont été effectuées. 


Premitre série d'expériences. 


TABLEAU I. 


R. | {. | T. 


Pour 1(N) Pour 109 Pour 100 Pour 100 
113 8.02 91.1 851" 11.0 81.1 
819 | 8.00 K7.6 673 10.10 89.5 
118 8.19 91.& 696 9,87 90.3 
808 1 13 Ji 696 11.1 15.8 
on 1.81 86.0 380 10.93 91.3 
ii 8.81 51.3 131 11.10 92,2 
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Chaque tableau est accompagné d'un réseau de courbes obtenu 
en portant en abscisses les valeurs de T et en ordonnées celles 
de t, inscrivant les rendements à côté des points figuratifs corres- 
pondants et adoptant pour chaque courbe d'égal rendement le 
tracé le plus probable ; pour plus de clarté, les courbes seules ont 
-été conservées dans les graphiques. 


990 


11 14 


per 


Ainsi qu'il a été dit, il n’est pas touché au catalyseur avant la fin 
des expériences. Avant la deuxième et la troisième série d'essais, 
le tube CD est simplement ouvert en D pour permettre de consta- 
ter qu'il ne s'y est pas affaissé. 

Les changements de structure mentionnés plus haut ont tté 
observés sur un échantillon de palladium pris dans les mêmes 
feuilles que l'échantillon étudié et traité de la même façon : l’action 
du mélange d'air et d'ammoniac n'eut au début d'autre effet que de 
dépolir le métal et parut par la suite ne rien ajouter aux impor- 
tantes altérations causées par les alternatives d'échauffement et de 
refroidissement dans l'air, une modification progressive notable, 
imputable à ce mélange, se serait d'ailleurs traduite par l'impossi- 
bilité du tracé des courbes de chaque graphique. 

Les deux échantillons, comparés lors du démontage du tube- 
laboratoire, présentaient le même aspect poussiéreux. 
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Dauxième série d'expériences. 
TABLEAU II. 


Pour 100 Pour 100 Pour 100 Pour 100 

Tite 8.33 83.2 . 838° 10.12 77.6 
702 9.19 16.0 832 8.83 0.1 
196 9.38 82.7 667 10.17 74.7 
746 9.80 83.9 733 8.11 81.8 
781 9.90 85.6 753 8.22 80.3 
774 9.66 85.0 705 8.19 57.5 
710 10.61 87.3 676 8.25 -43.5 
767 10.83 88.3 820 8.56 17.3 
108 10 41 82 9 665 9.08 35.4 
822 10.53 83.2 635 9.78 28.7 
834 11.09 80.0 836 7.57 14.7 
7192 11.27. 84.6 744 7.41 18.0 
149 11.95 87.8 817 7.147 77.5 
730 11.73 19.8 712 8.12 73.4 
618 11.61 79.2 803 8.36 81.2 
7ii 11.22 81.7 189 7.55 81.1 
) 8. 4.9 
0. 1 

8. .7 
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Troisième série d'expériences. 


TanLeAU Ul. 


| T R. L. T. R. 
Pour 500 Four 100 Pour 400 Pour 400 

308 9.08 19.2 783" 8.29 78.0 
817% 7.66 35.1 824 11.21 75.2 
R2R 9.82 74.5 369 9.926 78.5 
818 10.57 77.0 719 10.39 81.3 
736 9.14 79.8 791 11.20 79.5 
tn 11.19 38.7 727 7.22 53.2 
714 7.06 76.2 770 9.47 #1.9 
of 11.70 77.8 71 9.94 80.8 
161 9,37 #0O.5 363 11.01 KO .1 
752 8.87 75.0 » » n 


Conclusions. 


1° La forme des courbes qui traduisent l'une quelconque des 
séries de résultats mentre qu'il existe au point de vue du rende- 
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ment un intervalle optimum et pour la température et pour le titre 
en ammoniac; néanmoins, la limite inférieure n'est nettement 
accusée pour le dernier facteur que par le relèvement à gauche de la 
partie inférieure des courbes. Pour un état donné de la surface du 
métal, la température est en somme le facteur prédominant, l'in- 
fluence du titre ne se faisant fortement sentir que lorsque l'ammo- 
niac figure pour plus de 11 0/0 en volume dans le mélange gazeux. 

2 Si l'on compare entre eux les difftrents graphiques, de façon à 
se rendre compte du rôle de la structure superlicielle du palladium, 
on observe, quand on passe de la première série d'essais à la 
seconde, puis à la troisième, une dépréciation notable du rende- 
ment pour n'importe quel couple de valeurs du titre et de la tem- 
ptrature; cette comparaison se fait plus aisément sur le gra- 
phique IV obtenu en répétant dans le graphique 111 les courbes de 
rendement 80 0/0 du premier et du second, courbes en traits 
discontinus marquées 80, et 80. 


900 


600 


La température la plus favorable reste à peu près la même et 
l'intervalle optimum de titre en ammoniac se resserre beaucoup 
plus par élévation de sa limite inftrieure que par abaissement de 
sa limite supérieure, 

3 Si l'on se reporte au cas de la catalyse par le platine (gra- 
phiques L4, Ils, Vlini, on aperçoit de suite combien les effets des 
trois facteurs précédents, température, composition du mélange 
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‘gazeux, forme de la surface sont sous la dépendance de la nature 
du métal. | 

Sans doutc si l'on passe du graphique I\ au graphique Vlis rela- 
tifs, le premier, aux boulettes faites de feuilles de platine frois- 
sées, le second, à la mousse de platine, ou du graphique I au 
graphique III, on observe dans les deux cas une diminution rapide 
du rendement aux températures inférieures à la température 
optima et d'autre part, les deux métaux, considérés soit sous 

-forme de feuilles froissées (graphiques I et I\) soit sous forme de 
mousse (graphiques III et Vlis) semblent se comporter à peu près 
de même vers 830-850°, Mais le palladium, au cours de la pre- 
mière série d'essais, n'a permis d'atteindre que vers 690-700” 
des rendements obtenus au-dessous de 40” avec le platine poli; la 
température la plus favorable est alors comprise entre 710 et 7k0° 
pour le premier métal, tandis qu'elle n'est que de 630° environ 
pour le second qui, d’ailleurs, donne des rendements supérieurs, 
95 0.0 ct plus au lieu de 92 (fait peut-être attribuable à ce que le 
palladium seul est dépoli dès le début de l'action catalytique). 

Vis-à-vis des forts titres, le palladium est bien plus tolérant que le 
platine, et cette différence, dont on se rend compte aisément en : 
considcrant les parties les plus à droite des courbes de rende- 
ment 90 des graphiques I et I et celles des courbes de rendc- 
ment 80 des graphiques III et Vlis, ressort surtout de façon frap- 
pante de la considtration des deux derniers graphiques. 

Les modifications de la structure superticiclle du catalyseur 
n'influent pas de même dans les deux cas : l'augmentation du 
rayon de courbure déplace très rapidement l'optimum du titre en 
ammoniac de 8 0/0 vers moins de 5 0,0 dans le cas du platine ct 
le laisse vers 10,5 — 11 0/0 dans le cas du palladium ; elle élève en 
mème temps pour le premier métal de G630° à 775-380" la tempé- 
rature la plus favorable qui reste 360 environ pour le second. 

Eu résumé, à la vitesse de passage expérimentée, le palladium 
eu feuilles polies montre uue très grande activité catalytique à 
température suffisamment haute ct possède sur le platine l'avan- 
tage de fournir des rendements surpassant 90 0/0 pour des titres 
pouvant atteindre et même dépasser 11 0,0; mais, indépendam- 
ment de son prix élevé et de son infériorité vis-à-vis du platine en 
ce qui concerne les valeurs maxima du rendement, il présente 
l'inconvénient de se mettre, en cas d'oxydalion temporaire, sous 
une forme friable et médiocrement active. 


‘Faculté des Sciences de Lille.) 


N‘: 7. — Sur la nature du « celloïsobiose » 
par M. Gabriel BERTRAND et M!: S. BENOIST. 


(#.#1.1923.) 


Quand on traite la cellulose par l'anhydride acétique en présence 
d'un peu d'acide sulfurique et qu'on précipite le produit de la 
réaction par l'eau froide, on obtient un mélange d'acétates duquel 
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Skraup et Kônig ont réussi à retirer, après saponification, ua disac- 
charike réducteur : le cellobiose ou cellose. Nous avons montré 
tout récemment que ce précipité renferme aussi l'acétate d’um 
trisaccharide réducteur, intermédiaire entre la cellulose et le cellose, 
et nous avons appelé ce sucre procellose (1). 

Or, en étudiant de leur côté le mélange d'acétates précipité après 
l'acétolvse de la cellulose, Ost et Prosiegel ont séparé, notamment 
de la partie soluble dans l'éther, une petite proportion d'un sucre 
inconnu qui leur a semblé être un isomère dn cellose. Ils ont étudié 
et fait connaître ce sucre (2), ainsi que Ost et Knoth (3;, sous ic 
nom de celloïsubhiose. 

Etant donnée l'expérience que nous avons à présent de la ques- 
tion, nous ne croyons pas qu'il s'agisse d'un disaccharide nouveau, 
ni même d'une espèce chimique pure. Le celloïsobiose ressemble, 
par toutes ses propriétés, à de nombreuses portions intermédiaires 
recueillies au eours des fractionnements qui nous ont couduits à la 
découverte du procellose, et qui n'étaient autres que des mélanges 
de cellose et du trisaccharide. Comme ces mélanges, il présente un 
pouvoir rotatoire et un pouvoir réducteur compris entre ceux des 
deux sucres purs, avec un point de fusion variable d'un échantillon 
à un autre, Le tableau ci-dessous permet de comparer facilement 
les caractères du soi-disant celloïsohiose, d'une part, avec ceux du 
procellose et du cellose, d'autre part, avec ceux des portions que 
nous avons recueillies dans nos fractionnements : 


Pouvoir 


Pouvoir réducteur Point 
rotatoure [2], cu gliruse de fusion 
CRU 

Procellose.............. ééomese  RUDUR o1.1 -t 210° 
Celloisobiose.................. +246 B4.2 + 165-1400 

: | ee { de... +215"0 55.0 + 158" 

Portions intermédiaires | 3: +20 64.0 1950 

Cellose ....... cire ndesees «2840 69.7 + 253 


C'est évidemment à cause de la difficulté qu'il y avait à séparer 
complètement le procellose du cellose que, malgré la peine qu'ils 
se sont donnée, Ost et Prosiegel, puis Ost et Knoth, pe sont pas 
parvenus à obtenir une espèce chimique pure. Maintenant que les 
propriétés des deux sucres sont connues, la séparation est plus 
facile, mais elle demande encore de nombreuses opérations et 
beaucoup de temps. 

Voici comment nous avons acquis la certitude que les portions 
intermédiaires recueillies dans nos fractionnements étaient des 
mélanges et comment nous en avons extrait, à l'état de pureté, une 
partie du procellose qui s'y trouvait contenu. 


‘5 Bull. Soc. ehim. (45, 1923: € 33, p. 1431. Dans ce mémoire, page Fin, 
ligne 5, lire : un demi au lieu de : un {/2; page 11%, ligne 4h, lire cen- 
times au lieu de cm. et page 1434, lire : cellulose au lieu de cellose. 
© 12, Zeit. [. angew. Chem., 150, L 4, p. 30. 

ï3. Cellulosechemie, 1922, € 3, p. 2. 
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Après quelques expériences d'orientation, nous avons soumis les 
portions pulvérisées à des épuisements méthodiques par l'alcool à 
0 0/0, à la température ordinaire, jusqu'à solubilité constante. De 
3 à‘5 grammes de substance étaient agités continuellement dans 
un flacon bouché avec 50 centimètres cubes d'alcool, pendant 
24 heures, à l’aide d'un moulin hydraulique. La solution saturée 
était décantée après repos, remplacée par du nouvel alcool, le tout 
soumis à l'agitation pendant 24 heures, et ainsi de suite, autant de 
fois que cela était nécessaire. C'est ainsi que nous avons obtenu, 
par exemple, avec une des portions : 


Numéros Températures Solubilités 

des épuisements observées daus 100 ce, 
ge 
sus eue séduits + 18° 0,56 
CR EE D 18 0,51 
SSP NE -L 20 0,31 
PE 17 0,12 
DA Late 18 0,12 
Does 2e IN 0,12 


Lorsque la solubilité constante était atteinte, on séparait et on 
desséchait la partie non dissoute, et on prenait le point de fusion, 
le pouvoir réducteur, avant et après hydrolyse : les résultats mon- 
traient, comme la solubilité, que l'on avait aflaire à du procellose. 
Il n'y avait donc plus qu'à réunir toutes les parties dont la solubi- 
lité constante dans l'alcool à 70° était de 06,12 pour 100 (1) et à les 
purifier, comme nous l'avons déjà indiqué, par une recristallisation 
dans l'alcool à 85 centièmes. 


N° 8. — La réaction de Schoenbein appliquée à la micro- 
recherche de l'ion Cu: par MM. H. et KR. IMBERT 


et P. PILGRAIN. 
(1%.12.1928.) 


La réaction bien connue de Schoenbein, pour la recherche de 
l'acide cyanhydrique, s'effectue en plongeant une bandelette de 
papier, imprégnée successivement d'une solution étendue de sulfate 
de cuivre et de teinture récente de résine de gaïac, dans une atmo- 
sphère contenant des traces de CNH. Il se produit une coloration 
bleue Les causes d'erreur sont assez nombreuses : vapeurs 
nitreuses, vapeurs ammoniacales, etc. 

Nous sommes arrivés à l'appliquer, pour déceler du cuivre dans 
des solutions à 05,1, 08r,01, 05,001 de métal par litre, soit dans des 
solutions à 1/10*, 17105, 1/105, 

Chemin faisant, nous avons comparé cette méthode à quelques- 
unes des réactions colorées des combinaisons cuivriques. 

Nous pensons avoir vaincu les difficultés, dès longtemps signa- 
lées, que présente la réaction employée ainsi. 


4 Dans les mêmes conditions, le ccllose est environ quatre fois 
et demie plus soluble. 


H. ET KR. IMBERT ET P. PILGRAIN. 61 


Si, dans 5 à 10 ce. des solutions indiquées, on ajoute quelques 
gouttes de teinture récente de résine de gaïac, puis, petit à petit, 
du cyanure de potassium, en solution également étendue, on 
obtient une coloration bleue, encore très sensible avec la solution 
à 1/10 de Cu, et même avec une solution 2 fois moins riche, 
soit à 1/2.106. La couleur n'est plus appréciable si la solution 
est à 1/10, c'est-à-dire à la richesse de 05°,0001 par litre. 

En employant successivement des quantités croissantes de métal, 
on peut faire une échelle de teintes, utilisable pour le dosage colori- 
métrique. 

Mais, si l'on veut obtenir des colorations nettes, il ne faut pas 
perdre de vue que le cyanure, probablement à cause de sa disso- 
ciation en CNH et KOH, donne avec la teinture de gaïac une colo- 
ration jaune brun, comme les alcalis lixes. La coloration bleue, 
due au cuivre, passera au vert plus ou moins brun, lorsque CNK 
sera en excès. La teinte jaune masquera même complètement la 
coloration bleue si la quantité de Cu est très faible. 1 convient 
donc d'ajouter goutte à goutte une solution étendug de CNK, atin 
d'éviter uu excès de ce sel. 

Par contre, si la solution est acide, la coloration bleue appa- 
raîtra seulement lorsque le cyanure aura neutralisé l'excès d'acide. 
Si cet excès est tel qu'il nécessite un volume un peu élevé de la 
solution de cyanure, la coloration due au Cu pourra ne plus être 
perceptible. 

Du reste, la coloration bleue étant produite, il est facile de voir 
qu'elle disparaît par addition d'un acide minéral. 

Ces considérations nous ont amenés à fixer comme suit la 
conduite de l'opération : Dans un tube, on place 5 à 19 ce. de la 
solution cuivrique neutre: ou ajoute 3 à 4 gouttes de teinture 
récente de résine de gaïac, puis, avec un tube ellilé, quelques 
gouttes d'une solution à 18,59 pour 1.01) ec. de cYanure, 

Si le milieu est trop acide, il vaut mieux opérer avec une solu- 
tion à 15 gr. pour 1.000. 

On obtient ainsi une coloration bleue très nette avec la solution 
à 1/105, et même avec cette solution dédoublée, c'estèdire avec 
une solution contenant 0370005 par: litre, soit à 1,21, Elle n'est 
plus perceptible avec une solution à 0,000, soit à L/107, 

Nous avons comparé cette sensibilité à celle d'autres réactions 
colorces. 

La coloration bleue produite par l'ammoniaque, la coloration 
ronge due au ferrocvanure de potassium, la coloration jaune de 
l'iodure, ne se sont montrées perceptibles que pour des solutions 
extrèémes de 1/10°, soit 0,01 de Cu par litre. 

Nous avons essavé aussila séparation du cuivre de nos solutions 
par éleétrolvse. Mais, faute de microbalance et de microburette, 
pour la livraison desquelles on nous a demandé un délai considé- 
rable, nous avons dù chercher une réaction sensible qui nous 
permit de caractériser qualitativément le cuivre déposé, le cas 
échéant, sur unc petite cathode. 

Nous nous sommes servis, Comme anode, d'un exlindre de toile 
de platine de 2 à 2,9 de diamètre et de 3 à em. de haut et d'une 
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tathode constituée par une bande de la même toile de 3 à 4 cm. de 
long, sur 2 à 3 millim de large. Le taut était placé dans un tube à 
robinet, ainsi que l’indiquent Fontès et Thivolle, d'après Pregli. 
L'électrolyse a été conduite en milieu: nitrique;, en.opérant sur 10 ce. 
de liquide, additionnés de 6 à 8 gouttes d'acide nitrique concentré, 
puis d'acide sulfurique, en quantité suffisante pour avoir une inten- 
sité de 0,5 à 0,7 ampère sous une différeuce de potentiel de 2 à 
3 volts. 

A défaut d'instrument de mesure, pour vérifier si du. métal se 
déposait sur la cathode dans les conditions d'expérience où nous 
nous plaçions, celle-ci, après lavage eu couraut coutinu, était 
plongée dans quelques gouttes de réactif molybdique, indiqué par 
les auteurs déjà cités. Pour la moindre trace de Cu, la cathode 
-donne dans ce réactif une coloration bleue, extrêmement sensible. 

En électrolysant ainsi, pendant 15 minutes, 10 cc. de la solution 
de Cu à 0,01 par litre, c’est-à-dire en opérant sur Usr,OUUI de 
métal, on perçoit sur la cathode une très faible coloration rouge, 
et le réactif molybdique est nettement réduit. 

Avec IU cc. de la solution de Cu à 6,00! par litre, soit avec 
Our OOUUI de métal, la cathode est sans action sur le réactif si 
l'électrolyse ne dure que 15 minutes, mais, en la prolongeant pen- 
dant 45 à 50 minutes, on obtient une faible réduction du réactif. 

Nous regrettons que les moyens dont nous disposons pour le 
moment ne nous aient pas permis de serrer de plus près les 
données numériques. Quoiqu'il en soit, nous avons pu contrôler 
ainsi les résultats oblenus par la réaction de Schoenbein. 

En possession de ces conditions d'expérience, nous avons essayé 
la recherche du cuivre : 1° dans l'eau distillée; 2 dans des légumes 
de conserve reverdis au cuivre: 3 dans du sang. 

Eau distillée. — L'eau distillée du Laboratoire, obtenue avec un 
alambic en cuivre, ne donne que des résultats négatifs, soit par la 
réaction de Schoenbein, soit par l'électrolyse. 

Le distillut de evlte eau, redistillée dans un appareil en verre, 
permet de faire les mèmes constatations. Mais le résidu de cette 
distillation 1250 ce. pour 6 litres) donne nettement la réaction bleue, 
et la cathode, après électrolvse de l'eau dans les conditions indi- 
quées, réduit le réaetif molvbdique. Le cuivre s'est donc accumulé 
dans le résidu de lacon à ce que la quantité y soit au moins égale 
à U=",000t pour 10 ce., Soit 0,000 par litre 

En raison des nombreuses causes qui peuvent déterminer le 
bleuissement de la teinture de guiac, et de Ia possibilité de Fintro- 
duetlion aceidentelle du cuivre par les appareils de chauffage, nous 
avons dà prendre, pour rechercher le cuivre dans des haricots de 
conserve el dans du sanz, des précautions spéciales : 

Un poids déterminé de subs'ance à été détruit, dans un ballon à 
long col, par un mélange d'acide azotique et sulfurique purs. L'eau 
employée, les réactifs ont été spécialement puritiés en vue d'éviter 
la présente du enivre: loutes les opérations, évaporalions, dessie- 
cations ont été laites sur un B.-M. en fonte, avec rondelles de por- 
celaiae, à l'abri de tonte conliunination possible par le cuivre des 
brûleurs, Ia fallu, eu outre, éviter que les liquides à essayer 
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comtinssent des ageuts de -bleuissement,. xapears aüreuses, O0xy- 
dants, tels que les sels ferriques ou amnruoniaque et sels auuuonia- 
caux, qui, par la potasse provenant de la dissociation du eyauure, 
donnent de L'animoniaque. 

Un excès d'acide, pourvu qu’il soit faible, n’a que l'inconvénient 
d'exiger une quantité un peu plus élevée de solution de evanure. 

Par suite, la matière étant détruite par le mélange asoto-sulfu- 
rique dans un ballon à long col, l'évaporation de l’acide sulfurique 
cest poussée jusqu'à ce qu'il ne se produise plus de vapeurs 
blanches. Le lqaide est repris par l'eau distillée: il reste, en 
général, un produit blanc formé surtout de sulfate de chaux. Pour 
oxyder le fer, quelques gouttes d'acide azotique sont ajoutées au 
liquide; par addition d'un peu d’ammoniaque concentrée, on passe 
-n milieu ammoniacal, où le cuivre reste en dissolution, tandis que 
fer et aluminium sont précipités. Après filtration, le liquide est 
renda Xe gèrement acide par quelques gouttes d'acide sulfurique 
à 1/10, évaporé à siccité au B.-M , et légèrement calciné dans un 
four à moufle, réglé de façon à chasser les sels ammoniacaux et 
l'excts d'acide sulfurique. Lorsque la capsule n'émet pins de 
vapeurs, le résidu est repris par de: l'eau distillée, additionnée de 
quelques gouttes d'acide sulfurique décinormal, afin de dissoudre 
l'oxyde de enivre formé le cas échéant. Sur ce liquide porté 
d'abord à un volume déterminé on peut alors faire la recherche 
du cuivre par la teinture de gaïac et l'électrolyse. 


Haricots reverdis au cuivre. — L'opération a été conduite comme 
il vient d'être indiqué; mais, en l'espèce, nous avons aussi recher- 
ché le métal en partant des cendres obtenues directement au lour 
à moufle. H va sans dire qu'au cours de telles opérations, au 
moment de l'addition de l'ammoniaque, le cuivre a été décelé par 
la coloration bleue des liquides. Nous avons néanmoins essavé 
d'en déterminer la quantité colorimétriquemeut, soit avec l'ammo- 
niaque, soit avec le ferrocyanure. soit par la teinture de gaiïac. Les 
résultats ont été très comparables. Nous opérions généralement 
sur 15,90 de haricots desséchés, ou les cendres de 15,99, qui 
d'après nos expériences correspondaient à 90 gr. de haricots 
égouttés. 

Cu dans le sang. — C'est sur 90 gr. de sang d'abattoir, sans 
indication d'origine, que nous avons ellectué les recherches ciaprès. 
Dans l'ignorance où nous étions de la présence ou de l'absenee du 
cuivre dans cette matière, uous avons fait l'opération en double : 
sure 90 gr, de sang; 2 sur 50 gr. de sang additionnés de 0,000 
de Cu, soit 3 ce. de la solution de métal à 0801 par litre. Nous 
avons suivi toutes les indications précédentes, pour éviter l'intro- 
duction accidentelle du cuivre durant les opérations. Les résidus 
de chaque tin d'opération ont été portés à 99 ce., de telle sorte que 
chaque ce. représentait { gramme de sang. 

Dans le sang, qui avait reçu du cuivre, nous avons retrouvé le 
métal par les deux méthodes et en quantité tres voisine de la 
quantité théorique. 

L'électrolise de 10 cc. du produit provenant du sang normal, 
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poursuivie pendant 59 minutes, ne nous a pas permis de déceler la 
moindre réduction dû réactif molybdique par la cathode. 

Ce même volume de liquide, additionné de 4 gouttes de teinture 
de gaïac et goutte à goutte de la solution de cyanure de potassium, 
a donné une coloration bleue, dont l'intensité était voisine de celle 
fournie par 1/100 de milligramme de cuivre. 

Nous nous proposons de poursuivre ces recherches. 


N° 9. — Aluminium industriel; par L. BERTIAUX. 
(23.41.1923. 


Éléments dosés. 


Silicium, plomb, cuivre, manganèse, fer, zinc, nickel, cobalt, 
magnésium, sodium, carbone, soufre, azote. Exceptionnellement : 
étain. 

Nora. — Avant de procéder à l'analyse, le métal est débarrassé 
des matières grasses et des parcelles de fer provenant de l'outil 
qui a servi à prélever l'échantillon. 

Le dégraissage se fait à l'éther: après séchage à 1C0”, les par- 
celles de fer sont séparées à l'aide d'un fort aimant ou d’un élec- 
tro-aimant. 


Dosage du silicium. 


Dans une capsule en porcelaine de 1 litre, recouverte d'un enton- 
noir renversé, attaquer 5 gr. de métal par un mélange (1) constitué 
par : 50 cc. d'eau, 25 cc. d'acide sulfurique à 65° Bé, 20 cc. d'acide 
nitrique à 36° Bé et 60 cc. d'acide chlorhydrique à 22 Bé, après 
avoir recouvert le métal d'une quantité d'eau suflisante pour que 
l'attaque soit modérée. 

Chaufler pour parfaire l'attaque: ajouter 30 cc. d'acide sulfu- 
rique à 50 0.0; mélanger avec l'agitateur, puis évaporer en veil- 
leuse faprès avoir éliminé l'entonnoir) jusqu'à dessiccation du sul- 
fate d'alumine formé; chauffer plus fortement jusqu'à apparition 
de fumées abondantes d'acide sulfurique: 

Laisser refroidir ;: reprendre par 200 ce. d'eau: chaulfer jusqu'à 
dissolution complète du sulfate d'aluminium: filtrer, laver avec de 
l'acide sulfurique à 10 0/0 et recevoir les eaux filtrées et de lavage 
dans un verre à électrolvse 21, Résidu A. Liqueur B. 


HO D'après James Olis Haxov, J. Am. chem. Soc. IR, p. 765. Ce 
mélange oxvdant prévient les perles, à l'état d'hydrogène silicié du 
silicium combiné; il doit &tre préparé en ajoutant les réactils dans 
l'ordre indiqué, 

2 A froid, la filtration et les lavages sont souvent très lents: à 
chaud, le sulfate de plomb, s'il y en a, peut se dissoudre en partie. 
Nous préférons faire la filtration et les lavawes à chaud, faire refroidir 
ensuite la solution liltrée et, si celle-ci contient un précipité de sulfate 
de plomb, nous la filtrous à froid sur un filtre à grains serrés. 
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Si l'aluminium contient du plomb, celui-ci se trouve entièrement 
à l'état de suliate avec le résidu de silice; un le sépare de la façon 
suivante : 

Traiter le résidu À dans la capoulé et sur le liltre (1} avec de 
l'acide chlorhvdrique à 22° Bé étendu de sou voiume d'eau et bouil- 
lant, puis laver à l'eau bouillante. Faire passer complètement le 
résidu adhereut encore à la capsule, sur le tiltre, en s'aidaut d'un 
policeman (?;, et continuer les lavages à l'eau bouillante jusqu'à 
ce que l'eau de lavage ne soit plus acide. Résidu; À’; liqueur C. 

Le résidu À’ contient tout le silicium ; la majeure partie se trouve 
à l'état de silice; il peut contenir encore de petites quantités de sels 
d'aluminium. Ou le traite de la façon suivante : 

Calciner dans un creuset de platine, puis fondre avec quelques 
grammes de carbonate sodico-potassique ; chautler avec précaution 
Jusqu'à fusion tranquille :3). Dissoudre la masse fondue avec de 
l'eau; acidilier avec Facide cldorhydrique; puis évaporer à sec à la 
temperature du bain-maric; reprendre par de l'eau, évaporer de 
nouveau à sec à la température du bain-marie, puis mettre à 
sécher dans une étuve maintenue à 100-105 pendant une 1/2 heure. 

Reprendre par de l'eau et » cc. d'acide chlorhydrique à 22" Bé, 
chautler pour dissoudre les sels solubles; liltrer, l'aire passer toute 
la silice sur le liltre, en s'aidant du policeman, et laver à l'eau 
chaude jusqu'à ce que l'eau de lavage ne contienne plus trace de 
chlore. 

La silice (4), est entin calcinéc dans un creuset de platine : 


Si? >. 0.4667 — Si 


S'assurer de la pureté de la silice par un traitement à l'acide 
fluorhydrique (quelques ec (o) en présence d'acide sullurique 
quelques gouttes d'acide à o0 0U,U,. Après évaporation à sec et 
calcination, le creuset ne doit pas contenir de résidu. S'il en était 
autrement, il faudrait retrancher le poids du résidu de celui de la 
silice trouvée précédemment, ou bien encore doser la silice volati- 
lisce, par perte de poids. 


‘1 Dans le cas où on opère à chaud pour la liltration du silicium 
et du sulfate de plomb et lavages du résidu À, il faudrait, si la ligueur 
ültrée retroidie laissait voir un précipité, traiter ce précipité après 
liltration, eu auètne temps que le résidu \ par l'acide chlorhydrique et 
joindre les eaux chlorbhydriques à celles provenant du traitement du 
résidu A. 

2, Baguette de verre munie d'un bout de caoutchouc épais. 

3, Apres avoir recouvert le creuset de son couvercle. 

it, Un peut éviter la dessiccation préalable de la silice si l'on a soin 
de plier convenablement sou filtre de façon à bien envelopper la silice 
et de la chauller ainsi à l'entrée du moulle jusqu'à carbouisation du 
papier liltre 

, HF ne donnant pas de résidu après évaporation, en présence de 
SU‘H", et caicination. 


soc. cmx., 4° SÉA., T. XxxV, 1921. — Mémoires. d 
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Dosage du plomb. 


Il n'y a généralement pas de plomb dans les aluminiums purs; 
on s’en assure par l’une des deux méthodes suivantes : 

1" méthode. — La liqueur C contenant tout le plomb est neutra- 
lisée par l’ammoniaque en léger excès, puis additionnée d'un peu 
de sulfhydrate d'ammoniaque. Filtrer; laver avec une solution 
d'acide sulfhydrique. S'il n'y a pas de précipité noir de sulfure de 
plomb on peut conclure à l'absence de plomb. 

S'il s'est lormé un précipité noir, tiltrer, laver, jusqu'à élimina- 
tion complète des chlorures, puis traiter le sulfure de plomb de la 
façon suivante : 

Dans le verre même où s’est effectuée la précipitation, mettre le 
filtre et son contenu, verser sur les parois du verre 100 cc. de 
nitrate de cuivre (1), puis 40 cc. d'ammoniaque à 22° Bé; agiter. 
Ajouter encore 30 cc. d'acide nitrique à 36° Bé (2); agiter de nou- 
veau et l'aire bouillir pendant une 1/2 heure à douce ébullition, 
après avoir recouvert le vase d'un verre de montre. Filtrer, laver à 
l'eau bouillante; étendre à 300 cc. et soumettre à l'électrolyse 
1= 0,3 amp. pendant la nuit; 1 — 1 amp. pendant le jour. 

Le plomb se dépose à l'anode à l'état de peroxyde (3) : 


PbO: X 0.853 = Pb 


2° méthode. — [La' liqueur C est évaporée à sec en présence de 
quelques gouttes d'acide sullurique; pousser l'évaporation jusqu'à 
élimination complète de l'acide sulfurique libre et laisser refroidir. 

Reprendre le résidu par 100 ce. (1) de nitrate de cuivre, 40 cc. 
d'ammoniaque à 22° Bé et 80 cc. d'acide nitrique à 36" Bé, comme 
nous l'avons dit à la première méthode; faire bouillir à petite 
ébullition pendant une {;2 heure, après avoir recouvert le vase 
d'un verre de montre, étendre à 300 ce. et soumettre à l'électrolyse 
comme il a déjà été dit. 


Dosage du cuivre. 


Les eaux liltrées B provenant de la séparation du silicium 
contiennent tout le cuivre. 

Ajouter « d cc. d'acide nitrique, agiter pour bien mélanger et sou- 
mettre à l'électrolyse 1 = 1 amp. pour cuivre, 


(1j Solution de nitrate de cuivre obtenue en dissolvant 140 gr. de Cu 
pur, en gros invrcealix bien exempt de plomb, d'arsenie et d'anti- 
iuoine), à froid, dans aux ce. d'acide iitrque à ti Bé; étendre à 1 litre. 
Cette solution contient pour IV ce. : IU gr. de cuivre à l'état de nitrate 
et 12 ce. d'acide mitrique à 50° Bé libre. 

2, Dans ces conditions, l'électrolyte contient environ : 1U gr. de cuivre 
à l'état de nitrate, 40 ce. d'amimouoniaque à 22 bé à l'état de nitrate et 
37 ce. d'acide nitrique à 55° Bé Libre. 

ty Voir ies conditions de lavage du peroxyde de plomb dans L. Ber- 
TIAUX, Analyse des bronzes, maillechorts et laitons, Ann. de Chim. 
Aual., 1914, t. 19, p. 6. 
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Si la quantité de cuivre pesée est très petite, le redissoudre dans 
l'acide nitrique au 1'4 et faire l'essai colorimétrique en solution 
ammoniacale eu comparant avec des quantités de cuivre connues 
et traitées dans les mêmes conditions (A). 

Les eaux-mères de l'électrolyse du cuivre et les premières eaux 
de lava;se sont concentrées, puis introduites dans une fiole jaugée 
de 500 ec.; faire refroidir, étendre au trait et bien mélanger. 
Liqueur D. 


Dosage du manganèse. 


Le manganèse se dose sur une prise de 100 cc. de la liqueur D 
‘quantité correspondante à 1 gr. de métal). 

Le manganèse est oxvdé et transformé à l'état d'acide perman- 
ganique en présence de nitrate d'argent et de persulfate d'ammo- 
niaque, de la façon suivante : 

La prise d'essai est introduite dans une fiole conique de 400-500 cc. ; 
ajouter 5 cc. de la solution de nitrate d'argent à 10 gr. de Ag par 
litre; neutraliser par l'ammoniaque ; revenir acide avec une solution 
d'acide pbospborique. 

Ajouter 20 ce. d'acide phosphorique (2), puis 5 ce. d'une solution 
de persulfate d'ammoniaque à 2» 0,0; étendre à 200-225 ce.; 
chauffer doucement puis porter à l'ébullition ; laisser bouillir pen- 
dant 5 minutes, rincer les parois intérieures de la fiole avec un 
jet de pissette, puis porter de nouveau à l'ébullition pendant 
une minute. 

Doser l'acide permanganique formé avec une solution titrée de 
sullate ferreux ou de sel de Mohr dans la solution refroidie, ou 
mieux encore, dans la solution chaude par l'acide oxalique t:3. 

Lorsque la quantité de manganèse à doser ne dépasse pas 4 mgr., 
on peut encore le doser, dans la solution froide, avec une solution 
titrée d'acide arsénieux (solution contenant 14°,32 d'acide arsénieux 
pur par litre; { cc. de cette solution correspond à 0r",0001 de Mn. 


Dosage du fer. 


Prélever 100 ce. de la liqueur D (quantité correspondante à 1 gr. 
de métal:. Neutraliser par la soude (1); ajouter un excès de 10 ce. 
de la solution de soude; faire bouillir pendant 5 minutes puis 
faire refroidir. 


if: Si la coloration bleue de la solution de nitrate de cuivre ammo- 
piacale n'était pas franche, il vaudrait mieux la rendre acide avec 
quelques gouttes d'acide acétique, ajouter quelques gouttes de la 
solution de ferrocyanure de potassium et comparer la teinte produite 
par le précipité maintenu en suspension, avec des quantités de cuivre 
traitées dans les mêmes conditions. 

1 Solution préparée en étendant d'eau l'acide à 9° {310 cc. d'acide à 
ue — 7m ce. d'eau. 

2, Dans ce cas, ajouter, avant le dosage à l'acide oxalique, 2 ce. 
d'acide sulfurique à 20 0/0, et si la quantité de manganese est très 
faible, { ce. d'une solution saturée à froid de sulfate manganeux. 

:3 Solution contenant 180 gr. de soude à l'alcool par litre. 
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Filtrer le précipité d’hvdrates de fer, de nickel et de manganèse 
et laver à l’eau chaude. Précipité E, liqueur F. 

Le précipité E est redissous dans IICI étendu et tiède, en pré- 
sence de quelques gouttes d'eau oxygénée pure. Ajouter un excès 
d'ammoniaque, faire bouillir, filtrer et laver à l'eau ammoniacale. 
Précipité G., liqueur H. 

Le précipité G contient tout le fer et le manganèse. Après redis- 
solution dans HCI étendu en présence de quelques gouttes d'eau 
oxygénée, le fer est dosé par colorimétrie en présence de sulfocya- 
nure d’ammonium, comparativement avec des quantités de fer 
connues (fer ferrique), traitées dans les mêmes conditions. Si la 
quantité de manganèse était importante, elle influerait sur le 
dosage colorimétrique du fer. Pour éviter cet inconvénient, il fau- 
drait ajouter aux types de fer une quantité de manganèse égale à 
celle contenue dans le fer à doser. 


Dosage du :ine. 


Dans le cas de l’aluminium pur qui ne peut contenir que de très 
petites quantités de zinc, on ajoute à la liqueur F (laquelle a été 
débarrassée du fer, du manganèse et du nickel qu'elle pouvait 
contenir), 5 cc. d'une solution de sulfure de sodium à 5 0/0. S'il se 
forme un trouble blanc, on le compare avec des quantités de zinc 
connues et traitées dans les mêmes conditions. 

En présence de quantités notables de zinc, nous employons une 
adaptation de la méthode dite « américaine » qui consiste à doser 
le zinc en solution alcaline chaude, en présence d'acide tartrique 
et de sel ferrique, par le ferrocyanure de potassium (1). 


Dosage du nickel et du cobalt. 


La liqueur H, débarrassée de fer et de manganèse, est rendue 
légèrement acide, additionnée d'une solution de diméthylglroxime 
(solution aqueuse, saturée à froid (2)): rendre à peine ammoniacal; 
s'il se produit un précipité, on le dose par colorimétrie en le main- 
tenant en suspension dans la liqueur et en le comparant avec des 
quantités connues de nickel traitées dans les mêmes conditions; 
on peut encore filtrer le précipité d'oxime de nickel, le calciner et 
peser le NiO : . 

NiO X 0.738582 — Ni 


Dans la solution filtrée, le cobalt est précipité par la solution de 
nitrosobétanaphtol et le précipité obtenu, maintenu en suspension, 
comparé avec des quantités connues de cobalt traitées dans les 


(4; La lin de la réaction est reconnue par des touches successives sur 
l'acide acétique concentré: nu excès de ferroevanure donne dans ces 
conditions une coloration bleue de ferrocyanure ferrique. 

3 Dissoudre dans 1 litre d'eau bouillante 1 gr. de diméthylglyoxime:; 
ajouter 2) ce. de sullite de souile, taire refroidir et filtrer. 
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mêmes conditions. Le précipité de cobalt peut étre également 
filtré, lavé, calciné, pesé à l'état de CoO : 


; . CoO Y 0.786613 — Co 


Pour des quantités notables de nickel et de cobalt, électrolyser 
la liqueur H en présence de 125,5 de sulfate d'ammoniaque et 
25 ce. d'ammoniaque libre, pour un volume de 300 ce., 1— 1 amp. 
On obtient ainsi nickel — cobalt. 


Dosage du magnésium. 
e 


Prélever 190 ce. de liqueur D, ajouter 20 cc. d'une solution 
d'acide citrique à 50 0/0 (1), 10 ce. d'une solution de phosphate 
d'ammoniaque (21 à 10 0/0, puis » cc. de la solution de chlorure 
d'ammonium à 25 0/0: mélanger: rendre la solution fortement 
ammoniacale de façon à ce qu ‘elle contienne 1/4 de son volume 
d'ammoniaque à 22% Bé; agiter pendant quelques minutes et à 
plusieurs reprises ; la laisser ensuite en repos pendant une nuit. 

S'il ne s'est pas formé de précipité, on peut conclure à l'absence 
de magnésium. S'il + a un précipité, filtrer, laver avec de l'eau 
animoniacale au 1/4 (%:: le redissoudre ensuite dans le moins pos- 
sible d'acide chlorhydrique étendu de son volume d'eau; ajouter 
10 cc. d'acide citrique, puis 5 cc. de la solution de phosphate 
d'ammoniaque: rendre la solution fortement ammoniacale de façon 
qu'elle contienne 1/1 de son volume d’ammoniaque à 22° Be; agiter 
pendant quelques minutes et à plusieurs reprises, puis la laisser 
en repos pendant 12 heures. Cette 2* précipitation doit se l'aire 
dans le plus petit volume possible. 

Filtrer; laver à l'eau ammoniacale au 1/4 jusqu'à disparition de 
toute trace de chlore, sécher, calciner et peser. 


P:O7Mg? X 0.921875 — Mg 


Dosage du sodium, d'après Moissan (1). 


Dans une fiole conique attaquer 5 gr. de métal par 200 ce. d'acide 
nitrique au 1/2 (5), puis évaporer à sec au bain de sable, dans 
une capsule de platine, 

Détacher la masse avec soin, la pulvtriser finement dans nn 
mortier d'agate et, après l'avoir introduite de nouveau dans la 
capsule de platine, la calciner au rouge naissant, de façon à décom- 
poser le nitrate d'aluminium, jusqu'à ce qu'il ne se produise plus 
de vapeurs nitreuses; reprendre par de l'eau bouillante, décanter la 


fl, En présence d'une quantité notable de manzanèse, augmenter la 
ssqnle d'acide citrique. 

2, En présence d'une quantité importante de magnésium, augmenter 
la quantité le phosphate d'ammoniaque. 

() Solution SR à 22° Bé étendue avec 3 fois son volume 
d'eau. 

4, Moissax. CR. 1855, 

; Acide niirique à 3° Bé étendu de son volume d'cau. 
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Solution qui contient le sodium à l'état de nitrate, puis laver plu- : 
sieurs fois l'alumine à l'eau bouillante. 

Toûtes les eaux de dissolution et de lavages sont évaporées à sec, 
puis le résidu sec est repris par de l’eau bouillante. ù 

Filtrer, évaporer à sec à nouveau et répéter ce traitement par 
trois fois. Ces divers trailements ont pour but d'éliminer l'alumine 
qui se trouverait encore à l’état de nitrate. 

Finalement, traiter par de l'eau bouillante; filtrer, évaporer à 
sec dans une capsule de platine en présence de sulfate d'ammo- 
niaque, puis calciner au rouge faible : 

SO'Na? »7 0.3943 — Na 

Eu présence de magnésium, il faudrait redissoudre le sulfate de 
-soutle avec de l'eau; “précipiter la magnésie par l'eau de baryte, 
filtrer, ajouter du sulfate d'ammoniaque à la solution filtrée, l'aire 
bouillir un instant, filtrer le sulfate de baryte formé, évaporer à 
sec la solution filtrée, calciner et peser SO‘Na?. | 


Dosage du carbone. 


Attaquer 2%,5 de métal, dans l'appareil de Ledecbur, par l'acide 
sulfochromique et peser l'acide carbonique formé, lequel est 
recueilli dans des tubes en U contenant de la potasse granulée. 


ÉC:2.0:2787=C 
Dosage du soufre. 


Dans le ballon de l'appareil figuré ici, introduire 5 gr. d'alu- 
minium en copeaux ou en morceaux; ajouter 100 ce. d'eau; 


fermer l'appareil et mettre dans l'éprouvette E une solution ammo- 
niacale de nitrate d'argent (mélange constitué par 50 ce. d'ammo- 
niaque à 22° Bé- 50 cc. d'une solution de nitrate neutre d'argent 
1 cc. — 0:,001 Ag. 
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Par le tube à robinet, introduire {00 ce. d'acide chlorhydrique 
concentré. En très peu de temps, l'aluminium est attaqué et le 
soufre est passé à l'état de H'S ; vers la lin, chauffer pour parfaire 
l'attaque, puis faire bouillir un instant pour chasser 1{°S qui pour- 
rait rester dans le ballon. 

H:S formé donne avec la solution d'argent un précipité de Ag?S. 
Filtrer, laver jusqu'à elimination complete du nitrate d'argent en 
excès, puis calciner. 

Ag trouvé X 0.181 —S contenu dans la pr,se d'essai. 


Dosage de l'azote. 


L'azote est dosé à l'état d'ammoniaque; celle-ci est reçue dans 
du rcactil de Nessler et dosee par colorinctrie comparativement 
avec des quantités connues d'ammoniaque. 

L'appareil est sensiblement le même que celui de l'appareil 
indique pour le dosage du soufre. L'eprouvette est fermée par un 
bouchon à 2 trous: par l'un des trous, passe le tube abducteur; 
par l’autre trou, passe un tube coude permettant de relier l'appa- 
reil à un aspirateur qui aspirera l'hydrogène lormé pendant l'ope- 
ration. 

Dans le ballon A muni d'un bouchon à 3 trous, plonge jusqu'au 
fond un tube coude à robinet (qui n'est pas tigure) relie avec un 
flacon laveur contenant de l'acide sulfurique etendu, ce qui permet 
de faire passer à travers l'appareil un courant d'air exempt d'am- 
moniaque vers la lin de l'operation. 

Dans le ballon À, introduire à gr. d'aluminium; mettre dans 
l'eprouvette E ô0 cc. de liqueur de \essler; fermer l'appareil, puis 
laire fonctionner l'aspirateur et ouvrir le tube coudé à robinet, de 
facon à ne laisser passer l'air que bulle à bulle, s'assurer que 
l'appareil, lonctionnaut ainsi à blanc, ne donne pas la reaction de 
l'ammoniaque. 

Par l'entonnoir à robinet C introduire dans le ballon A [05 ec. 
d'une solution de soude à {8 U/U (bien exempte d'ammoniaque). La 
réaction, lente au début, devient assez vive. Refroidir au besoin le 
ballon À avec de l'eau contenue dans une capsule de porcelaine. 

Lorsque tout le melal est attaqué, laire bouillir un instant de 
façon à eliminer les dernières traces d'aimuouiaque. 

La coloration ou le precipite obtenus dans l'eprouvelte E sout 
doses colorimétriquement eu maintenant par agitation le précipité 
en suspension et comparativement avec des quantités d'anmo- 
niaque connues. 

Dosage de l'étain. 

La solution d'aluminate de soude provenant de l'attaque de l'alu- 
minium pour le dosage de l'azote (1) est neutralisee par l'acide 
chlorhydrique ; ajouter un très leger excès d acide chlorhydrique, 
chautler vers SU-6U° et soum.ttre à l'action de l'hvdrogene sutturé 
pendant une heure. Filtrer, laver avec une solution de 11:S coute- 

11, Si l'on n'a pas à faire le dosage de l'azote, on attaquera une prise 


de » gr. de imétal par la soude et fon continuera conume il est dit pour 
le dosuge de l'étain. 
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nant 1 0/0 de sulfate d'antuoniaque, puis calciner le sulfure d'étain 
dans un creuset (1) ouvert de façon à le transformer eu SnO*. 

SnO* est fondu avec un peu de soude anhydre dans un creuset 
d'argent ou de nickel; reprendre par de l'eau; l'aire bouillir un 
instant la solution de stannate de soude, faire refroidir, liltrer et 
laver à l'eau. 

Pour de très petites quantités d’étain, faire l'essai colorimétrique 
au Cupferron ; pour cela, rendre la liqueur liltrée légèrement chlor- 
hydrique ; ajouter 5 ou 10 cc. de la solution de Cupferron (2), et 
comparer l'intensité du précipité obtenu avec des quantité d'etain 
connues et traitées dans les mêmes conditions. 

Pour des quantités d'étain notables, rendre la solution de stan- 
nate de soude liltrée légèrement acide; ajouter 30 cc. HC1 concentré 
et 30 gr. d'oxalate d'ammoniaque (3), chauller pour dissoudre 
l’'oxalate d’ammoniaque, puis electrolÿser la solution (maintenue 
à 40° C) pour Su, 1 = 1 ou 2 ampères. 


Saint-Denis, Le 23 octobre 1923. 


N° 10. — Notes de laboratoire. — Sur la recherche 
des nitrates dans le lait; par M. M. Emm. POZZi-ESCOT. 


(4.11.1923.) 


On cherche souvent à mettre en évidence les nitrates dans le 
lait, comme procédé de diagnose du mouillage. On se sert à cet° 
ellet des réactions colorées si sensibles qui sont connues, en parti- 
culier de l’action de la brucine et de la diphénylamine. 

On trouve à l'application de ces réactions un gros inconvénient, 
du fait de la nécessité d'opérer en présence d'acide sullurique le 
plus concentré possible et de l'action qu'exerce cet acide sur les 
albuminoiïdes et le lactose du lait; meme en l'absence de toute 
trace de nitrate il se produit des colorations très analogues et La 
détermination de faibles traces de nitrates est pour ainsi dire 
impossible. | 

On évite cet inconvénient en opérant de la manière suivante : la 
caséine et les matières grasses sont précipitées par l'action de l'acide 
sulfurique à chaud; le lacto-sérum neutralisé par l'ammoniaque est 
concentré jusqu'à consistance sirupeuse et méme presque à sec; on 
verse sur cet extrait de l'acide sullurique froid, mais lévtrement 
dilué, puis un peu d'éther et on triture louguemeut. L'acide nitrique 
des nitrates s'il ÿ en a, mis en liberté, se dissout dans l'éthcr; on 
décante celui-ci, ou le neutralise par une goutte d'ammoniaque, on 
l'évapore à sec au baiu-marie ticde et sur le résidu on peut recher- 
cher les nitrates par l'une quelconque des réactions connues. 


(1; Creuset en porcelaine ou en silice fondue. 

2, Dissoudre à froid à gr. de Cupterron dans ‘9 ce. d'eau froide; 
ajouter » cc, d'aniuoniaque à 22° Hé puis » ce. d'une solulion à 20 U/U 
de sullite de soude et liltrer. 

(3) En presence de plomb, précipiter au préalable ce métal par HS 
eu solution à peine acide, puis liltrer et éliminer IS avant l'élec- 
trolyse. 


NOTICE BIOGRAPHIQUE 


SUR 


A. DE GRAMONT 


Par M. A. HALLER 


Bien que M. Arnaud de Gramont se soit de bonne heure spécialisé 
dans la spectroscopie, ses débuts dans la science ont été marqués 
par des travaux de synthèse organique et minéralogique. 

C'est ainsi qu'il publia en 1883 une note dans les Comptes Rendus 
de l'Académie des sciences sur l'action de l'aldéhyde sur le propyl- 
glycol et qu'il fit, en 1890 et 1891, deux autres communications, 
l'une sur la production artificielle de la boracite par voie humide 
et l'autre sur la synthèse de la datholite. Si l'on ajoute à ces 
recherches de chimie pure quelques expériences de double réfrac- 
tion par compression annulaire et deux notes sur la pyroélectricité, 
dont l'une en collaboration avec son maître M. Friedel, on aura un 
résumé de son œuvre scientifique de la première jeunesse. 

C'est à partir de l'année 1894, par la publication d'un mémoire 
sur les spectres d'étincelles de quelques minéraux, qu'il se consacra 
pour ainsi dire exclusivement à l'analyse spectrale. Depuis lors, il 
fit paraître mémoire sur mémoire, non seulement sur les spectres 
des minéraux, mais sur ceux de quelques métalloiïdes. Pour arriver 
à des résultats plus précis et plus généraux, il perfectionna ses 
appareils, modifia ses dispositifs ainsi que ses méthodes d'obser- 
vation. 

Parmi ces méthodes, celle qui l’a conduit à ce qu'il appelle les 
spectres de dissociation a été téconde en résultats et est d'une 
portée générale. 

Le premier, M. de Gramont a reconnu que l'étincelle de décharge 
d'un condensateur électrostatique, beaucoup plus lumineuse, plus 
caurte et plus large que celle de la bobine, fournit, en éclatant à la 
surface d'un composé, un spectre complexe où tous les éléments 
constitutifs du composé sont libérés et donnent, chacun indépen- 
damment, leur spectre de ligne individuel. 

L'ensemble du spectre ainsi produit est la simple superposition 
des spectres de lignes des éléments composants. 


soc. cHiM., 4° sér., T. xxxV, 1924, — Mémoires. 6 
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En supprimant la condensation, on fait disparaître complètement 
les spectres des métalloides, et l'on n'a plus que quelques raies 
brillantes des métaux. 

Etudiée d'abord dans la partie visible du spectre, cette méthode 
générale d'investigation fut étendue plus tard, par les procédés 
photographiques, à toute la région ultravioleite que l'air n'arrête 
pas. 

Elle lui a permis de faire l'étude, non seulement des spectres d’un 
grand nombre de minéraux sulfurés, arséniés, antimoniés, sulfo- 
arséniés, sulloantimoniés, séléniés, tellures, chlorés, ctc., tous con- 
ducteurs, mais encore celle des sels fondus et des composés non 
conducteurs en suspension dans certains sels fondus. comme le 
carbonate de sodium. 

M. de Gramont a complété cette œuvre capitale par un ensemble 
de recherches sur les spectres d'étincelles des liquides sans raies 
d'électrodes; sur l'application, selon la méthode imaginée par 
MM. Schuster et Ilemsalech, de la self. induction aux spectres de 
dissociation des composés; sur les spectres ultraviolets du silicium 
et du phosphore (en collaboration avec M. de Watteville). 

On lui doit également de nombreuscs études sur les raies ultimes 
ou de grande sensibilité des métaux dans les spectres de dissocia- 
tion; sur les raics ultimes des métalloïdes : tellure, phosphore, 
arsenic, antimoine, carbone, silicium, bore; sur la répartition de 
ces raies dans le spectre des diverses régions du soleil et dans les 
spectres stellaires; sur la dispersion et la construction des spectros- 
copes; sur l'emploi du chalumeau oxyacétylénique en spectroscopie. 

Beaucoup de ces recherches ont paru dans notre Bulletin et com- 
prennent pas moins de douze mémoires. Tout récemment encore 
notre éminent collègue nous a exposé, dans une conférence magis- 
trale et particulièrement goûtte, l'ensemble de ses déterminations. 
et les conclusions qu'on en peut tirer (1). 

La précision apportée dans ses mesures a conduit M. de Gramont 
à entrevoir leur application à l'analyse spectrale quantitative et 
aussi au contrôle des corps servant à la fixation des poids atomiques. 

Cette œuvre, poursuivie avec une inlassable activité }endaut plus 
de trente ans a lait, de son auteur, le digne successeur des Salet et 
Lecocq de Boisbaudran, et l'a mis au premier rang des spectros- 
copistes contemporains. Elle est magistralement résumée dans la 
deuxième partie d'un traité, dont il a pu corriger les dernières 
épreuves et qui paraîtra incessamment sous le Litre de « Analyse 
spectrale appliquée aux recherches de chimie générale » où notre 
regretté collègue, associant son nom à celui de Xi. Lecocq de Bois- 
baudran, a voulu rendre un pieux hommage au savant illustre 
auquel nous devons la découverte du gallium. 

L'action de M. de Gramont ne s'est pas bornée à édifier un cha- 
pitre nouveau de la spectroscopie. Partisan convaincu de la recherche 
pour elle-même, l'auteur se montrait également soucieux de faire 
pénétrer s°s méthodes, non seulement dans la pratique usuelle des 


M\ A. de GRayoxT, Méthodes pratiques d'analyse spectrale pour 
l'identification des éléments full. 4, L 33, p. 15944731, 
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Laboratoires scientifiques, mais encore dans celle des Laboratoires 
industriels. Il multipliait à cet égard ses articles et ses conférences. 

Son propre laboratoire était, d'autre part, largement ouvert à 
tous ceux qui avaient recours à ses Ilinuières. On peut même dire 
qu'il allait au-devant des désirs exprimés soit par des savants, 
soit par des étudiants, soit par des industriels et qu'il éprouvait 
une véritable satisfaction de voir acceptés ses offres et son concours. 
Les services ainsi rendus ont eu, parfois, une portée iuattendue, 
Témoin la découverte, par voie spectroscopique, du zinc dans le 
venin des serpents, découverte qui a permis à M. Delezenne de 
montrer que la nocivité de ce venin était proportionnelle à sa 
teneur en métal. : 

Tel était le savant que la science française vient de perdre. Que 
dirons-nous de l'homme que pendant près de 25 ans nous avons cu 
l1 bonne fortune de cotoyer comme ami et de compter parmi les 
chercheurs les plus fidèles et les plus convaincus de notre Labora- 
toire à la Sorbonne”? 

Sa grande bienveillance, sa simplicité réelle et non affectée, son 
vxquise bonté, sa générosité de cœur et d'esprit lui ont valu d'être 
aitué et respecté de tous ceux qui l'oat approché. 
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LISTE DES TRAVAUX 
DE A. DE GRAMONT 


TRAVAUX ÉTRANGERS A L'ANALYSE SPECTRALE. 
Comptes rendus de l'Academie des Sciences. 


Action de l’aldéhyde sur Je propylglycol (1883, t. 96, p. 173). 

Production artificielle de la boracite par voie humide (1890, t. 111, 
p. 43}. 

Production artificielle de la datholite ‘1891, t. 113, p. 83}. 


\ 


Bulletin de la Société française de minéralogie. 


Absence de pyroélcctricité dans les cristaux de sulfate de ma- 
gnésie et de sullate de cobalt (1881, t. 7, p. 235). 

Observations en réponse à la lettre de M. Ch. Sorct (1885, t. 8, 
p. 2). 

Sur la pyroélectricité de la scolézite (en collaboration avec 
Ch. Friedel; (1855, t. 8, p. To). 

Sur quelques expériences de double réfraction par compression 
annulaire (1886, 1. 9, p. 213). 

Production artificielle de la boracite par voie humide : 1890, t. 13, 
p. 202). 

Reproduction de la datholite (1891, t. 14, p. 197). 

Sur les anomalies optiques de la wulfénite (1843, t. 16, p. 127:. 


TRAVAUX D'ANALYSE SPECTRALE. 
Comptes rendus de l'Académie des Sciences. 


Sur les spectres d'étincelle de quelques minéraux (sulfures métal- 
liques) (1894, t. 118, p. 591 et 632). 

Sur les spectres d'étincelle de quelques minéraux (1894, t. 118, 
p. 76). 

Sur le spectre de lignes du soufre ct sur sa recherche dans les 
composés métalliques (4891, t. 119, p. 68). 

Sur les spectres du sélénium et de quelques séléniures naturels 
(A5, t 120, p. TX). 

Sur l'analyse spectrale directe des minéraux et de quelques sels 
fondus (1395, t. 121, p. 121). 

Sur les spectres des métalloïdes dans les sels fondus : soufre 
(1896, t. 122, p. 13201. 
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Spectres de dissociation des sels fondus; métaux alcalins : sodium, 
potassium, lithium (1896, t. 122, p. 1411, 1443). 

Sur le spectre du phosphore dans les sels fondus et dans certains 
produits métallurgiques (1896, t. 122, p. 1534). 

Spectres des métalloides dans les sels fondus : silicium (1897, 
t. 124, p. 1921. 

Sur le spectre du carbone (1897, t. 125, p. 172 et 312). 

Sur le spectre de lignes du carbone dans les sels fondus 11897, 
t. 125, p. 238). 

Analyse spectrale des composés non conducteurs par les sels 
fondus (1898, t. 126, p. 1155, 1231). 

Analyse spectrale de quelques minéraux non conducteurs par les 
sels fondus et réactions des éléments (1898, t. 126, p. 1513). 

Observations sur quelques spectres : aluminium, tellure, sélé- 
nium (1898, t. 127, p. 866). 

Sur un spectroscope de laboratoire à dispersion et à échelles 
réglables (1899, t. 128, p. 15611. 

Sur quelques conséquences des formules du prisme (1900, t. 130, 
p. 403 et 5361. 

Action de la self-induction sur les spectres de dissociation des 
composés (1902, t. 134, p. 1048). 

Sur les modifications apportées par la self-induction à quelques 
spectres de dissociation (1902, t. 134, p. 1205). 

Sur la disparition dans l'étincelle oscillante des raies du silicium 
présentes dans les spectres de certaines étoiles 11901, t. 139, p. 188: 

Sur les raies ultimes ou de grande sensibilité des métaux dans 
les spectres de dissociation (1907, t. 144, p. 1101). 

Sur la photographie spectrale des minéraux dans les différentes 
régions du spectre : galène et argyrite 11907, t. 145, p. 231). 

Appareil destiné à la production des spectres d'étincelle des 
solutions (1907, t. 145, p. 1170. 

Sur les raies ultimes des métalloïdes : tellure, phosphore, arsenic, 
antimoinc, carbone, silicium, bore (1908, t. 146, p. 1260 et 14:31. 

Sur le spectre ultra-violct du silicium (en collaboration avre 
M. C. de Watteville) (1908, t. 147, p. 239). 

Sur les indications quantitatives qui peuvent être fournies par 
les spectres de dissociation : argent (1908, t. 147, p. 307). 

Sur le spectre ultra-violet de bandes du phosphore (en collabo- 
ration avec M. C. de Watteville) (1909, t. 149, p. 263 et 580). 

Sur la répartition des raies ultimes dans le spectre des diverses 
régions du soleil (1910, t. 150, p. 37 et 430). 

Sur la répartition des raies ultimes dans les spectres stellaires 
11910, t. 150, p. 151). 

Sur certaines conditions d'apparition du spectre de bandes attri- 
bué au cyanogène (en collaboration avec M. Drecq) (1910, t. 150, 
p. 1235). 

Sur la place des raics ultimes dans les séries spectrales (110, 
t. 151, p. 303). 

Sur le spectre du glucinium et sur ses bandes dans diverses 
sources lumineuses (en collaboration avec M. Lecocq de Boisbau- 
dran; (1911, t. 153, p. 3181. 
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Sur :les ‘raies ultimes :et de grande sensibilité du chrome, du 
manganèse, du fer, du nickél et du cobalt (1912, t. 185 ,:p. 276). 

Sur le spectre de bandes de l'aluminium et sur sa présence dans 
les spectres de flamme de certains minéraux (1918, t. 157,:p. 13641. 

Observations générales sur les raies ultimes des éléments dans 
diverses sources lumineuses (1914, t. 159, p. 5). 

Recherches sur le spectre de lignes du titane et sur ses appli- 
cations (1918, t. 466, p. 94). 

Sur les raies ultimes et de grande sensibilité du columbium et du 
zirconium (1918,:t. 11166,'p. 305). 

Sur la recherche spectrale du bore (1918, t. 166, p. 171). 

‘Sur la présence du'‘bore dans quelques silico-alnminates basiques 
naturels (en collaboration avec M. Lacroix) (4919, t. 168, p. &K1:. 

‘Sur:le spectre-d'arc'des métaux à point de fusion peu élevé (1920, 
t. 170, p. 51). 

:Sur la:recherche spectrographique des métaux et spécialement du 
zinc dans les organismes animaux (1920, t. 170, p. 1047). 

Tableau ties raies de grande sensibilité des éléments, destiné aux 
recherches analytiques (1920, t. 171, p. 1106 ett. 172, p. 104). 

‘Sur l'utilité en astronomie physique.de la considération de sensi- 
bilité des raies spectrales (1921, t. 172, p. 893.et 103). 

Sar les spectres de sensibilité quantitative du silicium dans les 
sels fondus et dans les aciers (1921, t 173, p. 13. 

Sur les conditions d'émission des raies d'étincelle par l'arc.élee- 
trique (en collaboration avec M. Ilemsalech) (1991, t. 173, p. 2%). 

Sur le rôle des actions électriques dans l'émission et l'apparence 
de certains types .de raies du spectre du magnésium (en collabo- 
ration avec M. Ilemsalech) (1921, 1. 173, p. 505). 

Evolution du spectre du maynésium sous l'influence d'actions 
électriques croissantes. Applications à l'astrophysique (en collabo- 
ration avec M. Iemsalechi (1922, t. 174, p. 306), 

Raics ultimes et séries spectrales (1922, t. 175, p. 102). 

Recherches quantitatives sur le spectre de lignes du vanadium 
dans les sels en fusion (1922, t. 475, p. 1129). 

Observation sur la structure du spectre du chrome 1123, t. 176, 
p. 2161. 

Sur l'emploi du chalumeau oxvacétylénique:en analyse spectrale. 
Applications à la minéralogie (1923, t. 176, p. 1101). 
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Sur l'analyse spectrale directe des composés solides et plus spé- 
cialement des minéraux (15, 3 série, t. 13, p. 945:. 

Observations sur les spectres des composés (1893, 3° série, t. 17, 
p. 144). 

Spectres de dissociation des sels fondus; métaux alcalins : 
sodium, lithium (N97, 3% série, & 17, p. 718). 

Spectres de dissociation des sels fondus: métaux alcalins : potas- 
sim 1197, 3° série, t. 17, p. 50: 

Spectres de dissociation des sels fondus: métalloides : chlare 
LIST, 3° série, & 17, p. N97:. 
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Specires de dissociation des sels fondus; métalloides : broiuc 
{1897,.3 série, 1. 17, p. 8901. 

Spectres de dissociation des sels fondus:; métalloides ::iode (1847, 
3e série, t. 17, p. 900). 

Spectres de dissociation des sels fondus : soufre (188, 3° série, 
t. 19, p. 51). 

Spectres de dissociation des sels fondus ; phosphore (1848, # série, 
t. 19,p. 51). 

Spectres de dissociation des composés phosphoreux solides 
(4848, 3° série, t. 19, p. 58). 

Spectres de ‘dissociation des sels fondus; métalloides : carbone 
(I89S, 3 série, t. 29, :p. D48, 551). 

Analyse spectrale des corps non conducteurs par les sels fondus 
41898, 3° série, t. 19, p 712). 

Méthodes pratiques d'analyse spectrale pour l'identification des 
éléments :conférence) 11923, 4 série, t. 33, p. 1693). 
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Analyse spectrale directe des minéraux 0 IR, © 48, p. 151: 
Analvse spectrale des minéraux non conducteurs par les sels 
fondus :2: (INK, t 21, p. Ji. 


Annales de chimie et de physique. 


Spectres de dissociation des sels fondus; métalloides : chlore, 
brome, iode (1897, 7° série, t. 10). 

Recherches sur les spectres de dissociation dans la partie visible 
et dans l'ultra-violet. Considérations préliminaires et description 
des dispositifs (1909, 8° série, t. 17). 


Journal de physique. 


Contribution à l'étude de la réfraction et de la dispersion (H901, 
# série, t. 10). 


lievue de métallurgie. 


Sur l'emploi de l'analyse spectroscopique en métallurgie. Spectres 
de dissociation des acicrs spéciaux (1922, 19 année, p. 91. 


Philosophical Magaïine. 


Observations and Experiments on the occurence of Spark Lines 
{euhanced Lines: in the Ark. Part. 1 Lead and Tin (en collaboration 


1 À paru en un volume in-8° de 207 pages ct 3 planches hors-texte 
à la librairie Baudrv et Ci: (Bérenger successeurt, Paris, 1895. 

2. À paru en une brochure in-* de ff) pages, librairie Bérenger, 
Paris, Ixus. 
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avec M. Hemsalech) (1922, vol. 43, p. 287). — Part. II Magnesium, 
Zinc and Cadmium (en collaboration avec M. Hemsalech) (1922, 
vol. 43, p. 835). 


PUBLICATIONS DIVERSES. 


Sur l'application de l'analyse spectrale à la chimie analytique et 
aux produits industriels (Comptes rendus du IV* Congrès interna- 
tional de chimie appliquée, Paris, 1900). 

Sur les méthodes modernes d'observation en analyse spectrale 
(dans le Traité de physique de Chwolson, t. 2, p. 312, Paris, 19091. 

Article « Spectroscopie » dans le Il° supplément du Dictionnaire 
de Chimie, de Wurtz, 1908. 

Sur l'emploi des raies ultimes dans l'analyse spectrale appliquée 
à la chimie (VII Congrès international de Chimie appliquée, 
Londres, 1909). 

Tables de longueurs d'ondes des principales raies visibles et des 
raies ultra-violettes de tous les corps (Memento du chimiste, Paris, 
1907). ; 

Tables de longueur d'ondes de la lumière (Annuaire lu Bureau 
des Longitudes, années paires). 

Tables des indices de réfraction : verres d'optique, solides remar- 
quables, principaux liquides (mêmes Annuaires). 

Sur les spectres stellaires et leur classification (Annuaire du 
Bureau des Longitudes, années impaires). 

Sur divers appareils destinés à l'étude des spectres d'étincelle 
des liquides (Association française pour l'avancement des Sciences, 
Congrès de Toulouse, 1910). 

Sur la répartition des rayons ultimes dans les spectres des 
diverses régions du soleil (Soc. de spectroscopie italienne, 1911, 
t. 39). 

Sur l'application de la spectroscopie à l'étude des minéraux et à 
la détermination des espèces minérales (Comptes rendus du Congrès 
des Sociétés savantes, 1922). 

Analyse spectrale appliquée aux recherches de chimie minérale, 
par MM. Lecocq de Boisbaudran et A. de Gramont, 1 vol. de 
312 pages sur le point de paraître. 


NOTICE BIOGRAPHIQUE 


SUR 


ANDRÉ BROCHET 
(1869—1923) 
Par M. H. COPAUX 


Les travaux d'André Brochet ont été si abondants et si divers 
que je ne chercherai pas à les commenter en détail dans cette 
courte note, dont le but est surtout de rendre un juste et affectueux 
hommage à la mémoire d'un confrère très estimé. Je rappellerai 
seulement les principales étapes de la carrière de Brochet et ses 
travaux les plus importants, qui se groupent autour de deux sujets 
principaux : l'électrolyse des solutions et l'hydrogénation cata- 
lytique. k 

André Brochet avait terminé depuis peu ses études à l'Ecole de 
Physique et de Chimie industrielles, lorsqu'il fit paraître en 1892, 
avec M. Cambier, une étude sur la production et les réactions de 
l'aldéhyde fonuique, et presque en même temps, les premiers 
résultats de ses recherches sur l'action du chlore envers les alcools, 
sujet de sa future thèse de doctorat. 

Son zèle de chercheur le mit si promptemcent en évidence qu'en 
1#93, il fut chargé, bien que très jeune, de constituer à l'Ecole de 
Chimie un service annexe, qui, sous le nom de Laboratoire 
de 4° année, devait à la fois permettre à quelques volontaires 
fraîchement diplômés de compléter leurs études, et offrir à tout 
chimiste qualifié, manquant de moyens de travail, l'hospitalité 
d'un laboratoire de recherches. 

Brochet dépensa beaucoup d'ardeur et d'intelligence pratique 
dans l'établissement de son laboratoire; pourtant, cette création, 
si bien conçue en principe, et qui semblait devoir attirer une nom- 
breuse clientèle, n'eut pas tout le succès qu'en attendaient ses 
fondateurs; aussi, en 1898, le service de 4° année fut-il en partie 
transformé en un laboratoire d'enseignement de l'Electrochimie, 
maintenu sous la direction d'André Brochet, qui fut ainsi conduit 
à concentrer son attention sur le mécanisme des réactions électro- 
lytiques et sur leurs applications. 
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Il étudia, notamment, la décomposition par électrolyse des 
sulfures alcalino-terreux, d'où il tira un procédé simple pour 
fabriquer l'hydrate de baryum. Mais son principal sujet d'étude 

. fut l'oxydation électrolytique des chlorures alcalins; il analysa les 
conditions de leur transformation en hypochlorites et en chlorates 
et reconnut, contrairement à l'opinion la jilus en faveur à cette 
époque, que la formation du chlorate de potassium est indirecte, 
qu'elle se fait toujours par l'intermédiaire de l'hypochlorite. 11 le 
“démontra à la fois par des mesures électrochimiques et par des 
“expériences chimiques ingénieuses, dont les résultats, utiles à con- 
naître pour la conduite des électrolyseurs, furent rassemblés par 
lui plus tard dans un livre très estimé des spécialistes : La soude 
électrolytique. . 

En 1901, André Brochet publiait, avec la collaboration de 
M. Joseph Petit, un travail important sur l'électrolyse par courant 
alternatif, question curieuse, qui, d'une manière simpliste, peut se 
résumer à peu près en ceci: Il y a des métaux qui, plongés comme 
anodes dans un bain d'acide sulfurique ou de cyanure alcalin, sont 
peu ou pas attaqués par le passage d'un courant continu, alors 
qu'ils s'attaquent et se dissolvent activement, quand ils fonctionnent 
successivement comme anode et comme cathode sous l'action d'un 
-courant alternatif. Ÿ a-t-il donc une action spécifique du courant 
alternatif? 

Brochet montra qu'il n'en est rien. 11 prit des -couples déterminés 
d'une même solution et d'un même métal, analysant méthodique- 
ment les ellets produits, sans courant, avec courant continu, :ævec 

‘-courant alternatif, et reconnut que les phénomènes observés en ce 

dernier cas, très diflérents suivant les métaux, s'expliquent :par la 
variation et la réaction répétées des milieux formés à chacun des 
deux pôles par l'action électrolytique alternative, 

Suivant que les alternances plus ou moins fréquentes du courant 
donnent aux ions libérés le temps de se décharger ou non, les 
réactions produites sont toutes différentes. 

Êlles sont particulièrement actives et intéressantes avec le pla- 
tine, qui, plongé dans les cvanures, notamment dans le eyanure de 
barvum, se dissout rapid:ment sous l'action du courant alternatif 
et se transforme en platinocyanure de barvum, propre à la confec- 
tion des écrans fluorescents. Ce fut la première application ‘qu'on 
eût découverte jusqu'alors de l'électrolyse par courant alt-rnatil. 

Vers 1911, sous l'influence de son ami, M. Georges Demoussy, il 
passa à des travaux d'un antre ordre et s'intéressa à l'hydrogé- 
nation catalvtique eu milieu liquide, par agitation vigoureuse avec 
du niekel actif, en présence d'hydrogène, avec ou sans pression. 
1 peut sembler, à premitcre vue, que cette extension de la méthode 
de Sabatier et Senderens ne soit qu'un tour de main très simple ct 
d'un mince intérêt, mais Brochet a très bien souligné luismème, 
dans lun de ses mémoires, que sa découverte n'était pas sans 
mérite, car bien des auteurs avaient passé avant lui auprès de cet 
œuf de Colomb sans l'apercevoir, aveugles qu'ils étaient sans doute 
par les idées préconçues qui régnaient alors sur les conditions 
physiques de la catalyse par le nickel, 
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Il a d'ailleurs su montrer ensuite tout le parti qu'on pouvait 
tirer de sa technique, nouvelle dans les laboratoires, en hydro- 
génant, avec l'aide de divers collaborateurs, des corps de toutes 
€<spèces, indigo, carbures ‘incomplets. phénôls, etc... 

Peu de temps après ses premières publications sur l'hydrogt- 
nation catalytique, vers 1915, André Brochet abandonna ses fonc- 
tions d'enseignement, très réduites par la gucrre, et sur la 
demande de la société l'Air liquide, s'en alla.à Montereau pour 
participer à la direction des fabrications du nitrate d'ammoniaque, 
du dinitrophénol, du chlore, «tc. 11 était devenu, depuis l'armistice 
et resta jusqu'en ces derniers mois directeur de l'usine de la 
Grande-Paroisse Malheureusement, sa santé, de tout temps fragile, 
fut ébraulée gravement, d'abord par un accident d'automobile, 
puis par la perte -douloureuse de l'un de ses lils, et touché plus 
profondément encore que ne le croyaient ses amis, il s'éteignit cet 
été à Néris, terminant trop tôt, par l'injustice du sort, une carrière 
laborieuse et féconde, qu'il s'apprétait à prolonger encore par de 
nouveaux travaux. 
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L'ALLOTFROPIE 


Conférence faite au Collège de France 
(Laboratoire de M. le Professeur Ch. MOUREU) 


Par M. A. DAMIENS, 


Profusseur agr'zé à la Faculté de Pharnmarie, 


L'étude des corps simples a présenté à toutes les époques de- 
l'évolution de la chimie un intérêt de premier ordre. Lorsque 
Lavoisi®r eut donné, à la lumière de la loi qui porte son nom, une 
définition précise de lélément, bien caractérisé par sa personnalilé 
physique et chimique, il apparut que la Science disposait d'une 
base solide et définitive. On considérait telle une substance dont le 
poids ne pent qu'augmenter, au cours des transformations chi- 
miques qu'il snbit. 

Cette définition a gardé toute sa valeur, mais, si la notion d'élé- 
ment a ainsi conservé sou sens ancien, au point de vue purement 
chimique, les attributs physiques du corps simple nous appa- 
raissent aujourd'hui variables, pour deux raisons essentielles et 
distinctes : l'isotopie, liée à IR constitution de l'atome, et Fallo- 
tropie. C'est ce dernier phénomène, infiniment plus sensible au 
chimiste que le précédent, qui doit retenir ici notre attention. 

Le mot « allotropie » fut créé par Bewélius, en 1510. 

Ayant eu: connaissance antérieurement des travaux de Liebiy et 
Waétler qui avaient préparé indépendamment l'un de Fautre deux 
substances chimiques de même formule TICNO': et de propriétés 
ditérentes, — l'acide correspondant an fulminate de mercure et 
l'acide eyanique, — il avait créé le mot isomérie: pour dénommer de 
tels phénomènes. D'autre part le polymorphisme cristallin était 
découvert depuis 1788 pour Faragouite et Ia calcite, et des expé- 
riences décisives de Davy sur les trois variétés naturelles de car- 
bone {t) venaient de clore une longue polémique en montrant que 
la seule dittérence présentée par ces substances dépendait de la 
cristallisation. Entin, Mitscherlich (2) avait démontre sur le soutre 
que l'on peut obtenir artificiellement des corps dimorphes, en pré- 
parant du soufre clinorhombique. 

Berzélius avait elassé les phénomènes d'isomérie en deux groupes : 
il distinguait la polyÿmérie et Ta niétamérie ou arrangement difé- 
rent des atomes. 


‘4. Davy, Ann, Chim Phys. (&, 186, L 4, p. tn. 
2 Mirscuenuicu, Ann. Chim. Phys. i2;, 1823, & 24, p. 264. 
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En 1810, il cherchait à se rendre compte des causes de l'isomérie 
de composés minéraux comme les deux pyrites de fer, et il émit 
l'hypothèse que les phénomènes observés dans ce dernier cas 
étaient dus à l'existence dans chacune des pyrites d'une variété de 
soufre différente. Il créa alors le mot allotropie pour désigner l'iso- 
mérie des corps simples (1). 

L'observation des propriétés des corps simples et composés 
a vite montré que les phénomènes d'isomérie et d'’allotropie sont 
très fréquents. Les faits se sont rapidement accumulés, nombreux 
et formant un ensemble confus et difficile à ordonner. On avait 
remarqué cependant très vite que certaines variétés se trans- 
forment l'une dans l’autre, et, dès 1839, Frankenheim (2) faisait des 
remarques très précises à ce point de vue sur l'iodure mercurique 
et le soufre. Mais il n'a été vraiment possible d'envisager la ques- 
tion dans son ensemble et d'avoir sur elle une vue perspective 
utile que lorsque l'évolution de la thermodynamique eût apporté le 
secours de principes directeurs simples et sûrs. On put alors avoir 
une compréhension générale des transformations observées, et les 
lois précises de ces phénomènes étant connues, les relations entre 
les diverses variétés furent comprises avec précision, 

Une conséquence imprévue ct fort importante découle de ces 
études : l'extension nécessaire de la notion d'allotropie. 

Si la science était plus avancée, nous serions conduits à connaître 
les causes de ce phénomène et nous disposerions de la base de 
classement la plus féconde, mais ce résultat n'est pas encore 
obtenu. Nous en sommes réduits à ce sujet aux hypothèses, et 
obligés, en attendant mieux, de ne raisonner que sur les effets et 
les manifestations extérieures du phénomène que nous étudions. 

11 en résulte que si, à l'origine, l’allotropie se rapportait unique- 
ment aux transformations produites à l’état solide, pour les corps 
simples, on a été conduit à appliquer aussi ce terme aux corps 
composés et en outre aux phénomènes connus sous le nom de 
changements d'état, qui obéissent aux mêmes lois. Et de plus 
aujourd'hui, selon la définition donnée par M. Le Chatclier, on doit 
utiliser le mème terme « allotropie » pour « définir la coexistence 
de propriétés différentes avec une même composition centésimale ». 
Les ions, les colloïdes sont donc des formes allotropiques, ainsi 
que toutes les formes des précipités en évolution. On voit ainsi 
l'importance de ce phénomène, en présence duquel le chimiste se 
trouve constamment. 

Il faut d'ailleurs noter ici méme que des faits récemment observés 
obligent à compléter cette définition. f{ est nécessaire pour qu'il y 
ait allotropie réelle que les variétés soient des corps purs, ct 
qu'aucune d'elles ne soit un mélange ou une solution solide de 
même composition centésimale. 

M. Chaudron (3) a en eflet montré que, des deux varictés de 
protoxyde de fer décrites antérieurement, l’une est un mélange de 


1) Benzéruus, Progrès de lu Chimie, 1810, € 5, p. 2 (Trad. franç.i. 
3) FHANKENHEIN, Journ. prakt. Ch, FR, LC 16, p. !. 
2; CnaUbRoN, Thèse Sciences, 1214, pe 58, Paris. 
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fer et d'oxyde salin. Nous avons mis en évidence (1) des phéno- 
mènes comparables pour le sous-chlorure et le sous-bromure de 
tellure. 


La doctrine |dea équilibres. — Équilibres hétérogènes. 


li ne saurait être question, dans le cadre étroit de cette confé- 
rence, de rappeler les règles élémentaires bien connues, qui domi- 
nent le sujet qui nous occupe. Qu'il nous suffise de montrer que 
l'étude des courbes d'équilibre, constituant les diagrammes d'état, 
permet de rendre compte de beaucoup de faits. C'est de ce point 
que nous allons partir. 

Considérons le soufre. Il forme deux variétés stables à l'état 
solide, l'une orthorombique, stable à basse température, l'autre 
elinorhombique, stable à température élevée. La transformation 
de l'une dans l’autre est réversible à 97°,6 sous la pression atmos- 
phérique. Sous l'influence de la pression, ce point de transforma- 
tion varie. Chacune des variétés a une tension de vapeur propre à 
chaque température, comme d'ailleurs le soufre liquide. D'autre 
part, chaque variété peut être amenée dans une zone de tempéra- 
ture où elle n'est pas stable, par suite de phénomènes de faux 
équilibre. L'ensemble de ces faits, rapportés à nn système d'axes 
de coordonntes, pression-température, constitue un diagramme 
d'état. 

Examinons le diagramme du soufre, simplitié pour la facilité de 
l'exposé (fig. 1). 11 exprime les conditions d'équilibre des phases 
possibles de cet élément. IL met en évidence 4 phases : 2? solides, 
{ liquide, 1 vapeur. Les traits pleins correspondent aux temptra- 
tures d'équilibre sous pressions variées ; ce sont des systèmes mono- 
variants (n+2—œ—V=1+2—2—1) Les triples points T et K’ 
sont les invariants normaux du diagramme (V= 1 :-2—3—01. 
Les traits pointillés se rapportent aux états hors d'équilibre : FF, 
est la courbe de fusion du solide I, qui a passé le point de trans- 
formation sans se transformer, FF" la courbe des tensions du liquide 
prolongée jusqu'à sa rencontre avec FF;,, FT est la courbe de 
vaporisation du solide 1 au-dessus du point de transformation, 
TV celle du solide Il en dessous du point de transformation. Ainsi 
apparaît un 3° triple point F. 

Cette représentation est pleine d'enseignements. lle montre 
d’abord que la pression d'équilibre ou tension de transformation 
augmente parallèlement à la température, les courbes s'inclinant 
de gauche à droite. Qualitativement, la loi du déplacement de 
l'équilibre nous dit que cette caractéristique est celle des trans- 
formations qui se font par élévation de température avec augmen- 
tation du volume. En effet, la densité du soufre orthorhombique (1) 
est 2,07, celle du clinorhombique (Il: est 1,5, celle du liquide 
est 1,80. Quantitativement, la loi de Clapeyron permet de calculer 


il) A. Damiexs, Thèse Sciences, 1922, p. 85, Paris; ‘Ann. Ch. (9j, 1123, 
t. 19, p. 44. 


soc. cHIM., 4° sën., 7. xxxv, 1924. —_ Mémoires. 7 
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cette variation, et les recherches de Tammann ont montré que 
cette loi se vérifiait exactement. Il a, en outre, mis en évidence un 


lioutde 


solide Ï 


,» 


+apetur 


Fig. 1. 


Transformations allotropiques réversibles. (Ex. : Soufre.) 
1° Points de fasion supérieurs au point de transformation. 
2° La forme stable en-dessous du point de transformation posséde : 
A : le point de fusion le plus faible. 
B : la densité la plus élevée (si, — cas général —, l'augmentation 
de pression élève le point de transformation, la courbe de trans- 
tion s'inclinant alors de gauche à droite). 


4 A4 température constante, la forme instable a la plus forte tension 
de vapeur. 


4° triple point, à 153°,5, sous 1410 kg, où le soufre orthorhombique, 
le soufre elinorhombique cet le soufre liquide sont en équilibre. 


Au-dessus de cette température et de cette pressiou, le soufre 
clinorbombique n'existe plus (/ig. 2). 


Relativement aux phénomènes de faux équilibres, le diagramme 
met en évidence.les points suivants : 
1° À pression Constante, le point de fusion de l'espèce stable en 


i 
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dessous du point de transformation posstde le point de lusion le 
plus faible FF", Ù 

Exemple : dans le cas du soufre, 

Point de fusion du soufre orthorhombique, 112‘,8, (pression nor- 


male. 
Point de fusion du soufre clinorhombique, 119°,2 (pression nor- 


male;: 
2 A température constante, la tension de vapeur de la forme 


t Soufre : 


& 
D,4 
169] 

| _. 
iso! l'Juide 
5x 
4e ur Buhàt 4 solide I orthordumétque 

Clisorhowb: Fe 
to 
1x 
x P #p./ce. 

v 160C hg £000 #4 3000 44 

Fig. 2. 
Diagramme du soufre (2° partie). 
{(Tammaun.: 


instable est toujours la plus élevée, au-dessus ou au-dessous du 
point de transformation. 

Par extension, on constate que les solubilités évoluent générale- 
ment comme les tensions de vapeur: 

3 D'autre part, la transformation qui se produit à l'équilibre est 
toujours endothermique par échaulfement. C'est une conséquence 
de la loi du déplacement de l'équilibre. Il s'ensuit que la rupture 
d'un faux-équilibre en dessous du poiut de transformation sera 
toujours exothermique ; au-dessus, au contraire, elle sera endother- 
mique. 

Mais, les considérations précédentes ne suflisent pas à inter- 
préter tous les faits connus. On connait des variétés allotropiques 
qui se transforment l'une dans l'autre dans un seul sens, c'est-à- 
dire par voie irréversible. Les lois de la thermodynamique ne 
S appliquent pas à des phénomènes de cette nature, en raison de 
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leur irréversibilité, mais comme nous venons de le faire pour les 
faux équilibres, il est possible de les rattacher aux équilibres nor- 
maux du même corps, c'est-à-dire d'établir cependant un dia- 
gramme d'état. Si ses différentes parties ne se prêtent pas à une 


solide Ï 


L Fig. 8. 
Transformations allotropiques irréversibles 
(dans le même état solide). 

1° Points de fusion inférieurs au point de transformation. 
2 La seule forme stable à létat solide possède : 

A : le point de fusion le plus élevé. 

B : la densité lu plns élevée (cas général). 
8 A température constante, la forme instable a la plus forte tension de 


vapeur. 


vérification expérimentale, lcur disposition relative peut nous con- 
duire à des conclusions importantes. 

Puisqu'il n'est pas possible de trouver un point de transforma- 
tion réversible dans la zone des températures correspondant à 
l'état solide, on peut supposer que ce point se place théoriquement 
au-dessus du point de fusion. La représentation ci-dessus (fig. 3) 
rend compte des conséquences de cette manière de voir. Les 
traits pleins indiquent, ici encore, la forme stable, les traits poin- 


tillés la forme instable. 
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On peut faire les observations suivantes : 

14° A pression constante, le point de fusion de la forme instable 
est inférieur au point de fusion de la forme stable; 

2° À température constante, la tension de vapeur de la forme 
instable est toujours plus élevée. 

3 Pour les raisons données plus haut, l'évolution de la forme 
instable est toujours exothermique. 


Par conséquent, nous voyons apparaître la possibilité de deux 
cas généraux, suivant que les points de fusion sont supérieurs ou 
inférieurs au point de transformation. Dans le premier cas, le point 
de fusion de l'espèce stable en dessous du point de transformation 
est le plus faible; dans le second le point de fusion de l'espèce 
stable est le plus élevé. 

D'autre part, les tensions de vapeur et les solubilités des formes 
instables sont toujours les plus élevées. 

Enfin, les transformations sont toujours exothermiques en des- 
sous du point de transformation, 


Effet thermique et chaleur spécifique. — \es considérations pré- 
cédentes, appuyées par des expériences déjà très nombreuses 
mettent donc en évidence des relations précises, qualitatives ou 
quantitatives, entre certaines propriétés des corps. Leur ensemble 
constitue une systématique déjà très importante. 

Pratiquement, lorsqu'on veut utiliser ces données pour connaître 
les relations entre certaines variétés allotropiques, on se heurte à 
des difticultés d'ordres divers. Tout d'abord, les tensions de 
vapeur, les solubilités ne sont pas toujours mesurables, de même 
que les points de fusion; c’est le cas, par exemple pour le carbone, 
dont l'allotropie est si intéressante. Ici, on n'a jamais pu trouver 
un point de transformation réversible. Pour savoir si la zone de 
stabilité du diamant se place à température élevée ou basse, on 
peut alors déterminer la chaleur de transformation par la méthode 
therniochimique habituelle. Berthelot et Petit (1) ont trouvé, en 
brûlant le carbone sous ses diverses variétés en présence de naph- 
taline, dans l'oxygène comprimé à 25 atmosphères : 


Graphite — diamant + 0,50 C 


Or, les expériences de H. Moissan ont permis d'obtenir le dia- 
mant à température élevée; il y a donc contradiction. 

Ea fait, la mesure de la chaleur de transformation est réalisée 
très loin du point de transformation, et l'ellet thermique mesuré 
est faible. 

Il est aisé de démontrer que la différence des chaleurs spéci- 
fiques des deux espèces qui subissent la transformation égale la 
variation de l'etlet thermique par degré de température, ce qu'ex- 
prime la relation suivante : 


QU Loc, _«, 


Lt 


it, BenTaéLor et Perir, Ann. Ch. Phys. (6, ISSN, U 48, p. Mo. 
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dans laquelle C, et C; représentent les chaleurs spécifiques des 
deux variétés, Q, l'effet thermique à la température t;, Q, l'effet 
thermique à la température t.. 

Si l'on connaisait la courbe des chaleurs spécifiques des deux 
variétés, on connaîtrait par là méme la variation de l'eflet ther- 
mique avec la température. On a vu là une explication thcorique 
possible de l'anomalice du carbone, mais les courbes connues des 
chaleurs spécifiques du graphite ét du diamant ne donnent pas 
à penser qu'elles se coupent à température élevée. 

En réalité, des déterminations très précises de la chaleur de 
combustion du carbone ont fourni à Roth et Wailasch 11) des 
chiffres différents de ceux de Berthelot et Petit : 


Graphite — diamant — 0,18 C 


Cette conclusion apporte une éclatante confirmation directe aux 
recherches de Henri Moissan sur la synthèse du diamant. 


Densité et coefJicient de dilatation. — D'uue façon presque géné- 
rale, on constate que toute transformation réalisée par elévation de 
température se fait à l'équilibre avec augmentation de volume. Le 
soufre nous a fourni un exemple répondant à ce caractère. Il 
s'ensuit que la forme stable à plus basse température possède la 
plus forte densité. 

On connaît quelques exceptions, telles que l'eau et le bismuth 
pour les équilibres de fusion. | 

En ce qui concerne le carbone, on sait que le diamant est plus 
dense que le graphite. Il fait donc exception, lui aussi, à la règle 
commune, si l'on considère que le diamant est stable à tempéra- 
ture élevée. En appliquant ici le méme raisonnement qu'aux varia- 
tions de l'effet thermique avec les chaleurs spécitiques, on pense que, 
si l'écart entre les coefficients de dilatation du diamant et du gra- 
phite diminuait par échauffement, il pourrait peut-être s'inverser à 
une température suffisamment élevée. 

Les recherches de Coheu et Olic (2) montrent que l'écart des 
densités du diamant et du graphite reste constant eutre — 161 
et | in". 

D'après des expériences de Ludwig (3), le point de fusion du 
carbone s'abaisse quand la pression croît, caractere des corps qui 
fondent avec diminution de volume. Ce corps lait donc bien excep- 
tion à la règle générale. : 


La notion de continuité des propriétés. — Sur les données précé- 
dentes, on disposera dans beaucoup de cas d'un moyen d'action 
utile, mais une ditliculté nouvelle surgit du fait que certaines 
transformations ne se manifestent, pour certains corps, que par 


(D Rorn et Warrason, D. ch. G., 13, t 46, p. Ki. 
2, ConEx et Or, Zeit. ph. Ch. 1910, L 71, p. 881. 
WG, Lrowire, Zeit. EL, 1902, © 8. p. 273: Chem. Zeit, 1802, À 28, p. 677. 
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des différences de propriétés magnétiques, de conductibilité élec- 
trique, etc. : 

Les méthodes de recherche et d'étude des variétés allotropiques 
doivent doue tenir compte de toutes ces diflicultés. 

Le principe le plus fécond qui fât appliqué repose sur la notion 
de continuité des propriétés. Une influence continue produit un 
eflet continu sur un milieu qui ne se modifie pas. Toute modifica- 
tion du milieu provoque l'apparition d'une diseontinuité de l'effet, 
quoique l'influence agissante ait continué à évoluer régulièrement. 

Par application de ce principe, on doit donc étudier l'inlluence 
de la température sur toutes les propriétés du corps examiné, pour 
rechercher les discontinuités qui dévoileront les changements 
internes. 


ÉTUDE DES ÉTATS HORS D'ÉQUILIBRE. 


Pour étudier les propriétés des états hors d'équilibre, et leur 
tendance à évoluer vers leur équilibre normal, il faut nous reporter 
aux diagrammes (fig. 1 et 31, et rappeler que ces états y sont 
représentés par les traits pointillés. Nous relevons plusieurs cas 
possibles : 


4° Fig. 1. Courbe FF’..... Liquide surfondu ; 

2  — — NT... Solide Il en sur fusion cristalline : 

%  — —  TF.... Solide 1 en surchauffe cristalline : 
4 — —  VF'T... Solide Il en surfusion cristalline. 
Liquides surfondus. — Verres. — L'étude des équilibres «le 


fusion montre que certains liquides peuvent être amenés à des 
températures très inférieures au point de solidification, théorique- 
ment identique au point de fusion. Ils sont en état de surfusion ou 
surfondus. On constate que leur viscosité s'accroit régulièrement à 
mesure que leur température s'abaisse, et même qu'elle peut 
devenir tellement considérable que la consistance acquise finale- 
ment est identique à celle d’un corps solide. On dit que de telles 
substances présentent l'état vitreux, et on les désigne parfois sous 
le nom de verres. Elles sont isotropes, ayant les mêmes propriétés 
physiques et mécaniques dans toutes les directions; elles se 
distinguent donc ainsi absolument des solides cristallisés. La silice, 
de nombreux silicates, sont des exemples bien connus appartenant 
à ce groupe, et, parmi les corps simples, le sélénium présente 
- aussi la même propriété. 

Les verres, qui sont incontestablement des liquides surfondus, 
sont certainement amorphes. L'examen de leurs spectres de dif- 
fraction de rayons X, fait par Debye et Scherrer, l'a nettement 
prouvé. 

En raison de leur caractère d'instabilité manifeste, les eorps 
vitreux ont une tendance plus ou moins marquée à prendre l'état 
cristallisé qui est leur état stable. Cette cristallisation se lait en 
deux stades : formation de germes cristallins d'abord, acecruîsse- 
ment de ces germes ensuite. Les lois qui réagissent ees deux phé- 
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nomènes successifs sont assez comparables, ainsi qu'il résulte des 
recherches de Tammann {1}, Lenhardt (2), etc. On a constaté que 
les germes ont d'autant plus de tendance à se former que la tem- 
pérature s'éloigne davantage du point de fusion, mais seulement 
jusqu'à une certaine limite, au delà de laquelle cette tendance 
diminue progressivement. La courbe exprimant le phénomène de 
formation des germes en fonction de la température présente donc 
un maximum. Son allure est comparable à celle qui exprime la 


Ho Piperin 
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Fig. 4. 
Formation des germes dans un liquide surfondu. 
1° En fontion de la température; 
de En fonction du volume de liquide. 
{Tammann.) 


vitesse de cristallisation ou d'accroissement des germes en fonction 
de la température. 

La courbe ci-dessus, prise comme exemple, exprime l'un des : 
résultats obtenus (fig. 41 Elle a été étudiée par Tammann. 
Elle se rapporte à la numération des germes dans le pipérin 
(P. F, 128°). On voit que la masse de matière en jeu influe sur le 
nombre de germes, exprimé par cc., mais non sur la position du 
maximum. En ce qui concerne l'accroissement des germes, c'est-à- 
dire la vitesse de cristallisation, des mesures peu étendues ont été 


(1) Taumanx, Krist. à Sehun., 1933, p. 148. 
2} LexNnanpr, Thèse, l'aris, 1408. 
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faites par Gernez sur le soufre et le phosphore. Plus tard, un très 
grand nombre de déterminations ont été réalisées sur des corps 
variés supportant une lorte surfusion, par Tammann, Bogojaw- 
lenskv. Friedländer, Lenhardt, etc. Les courbes obtenues pour la 
vitesse de cristallisation présentent toujours un maximum /ig.5). 

Cet affaiblissement de la tendance à la germination et cet abais- 
sement de la vitesse de cristallisation à partir d'une certaine tem- 
pérature permettent de comprendre que les liquides surfondus 


«elodse 
k cusatoation 


Tervreratures 


furt decrcrssuntes 
Fe —+ 
12) 


Fig. 5. 


Vitesse de cristallisation d'un liquide surfondu. 


puissent se conserver indéfiniment sans changement, tels la silice 
déjà citée et le sélénium. Si on les réchautle, pour les amener dans 
la zone des vitesses positives, la silice vers 1100, le sélénium 
vers 10°, leur cristallisation s'opère. La + dévitrifieatiou » des 
verres est un phénomène de cette nature. Pour exprimer que leur 
état n'est stable qu'en apparence, on dit que ces corps sont eu état 
mnélastable. 

La fusion des verres se réalise progressivement par échaullement 
non à une température fixe. La fluidité est en tout cas obtenue 
avant le point de fusion de la forme cristallisée correspondante. 


LOTaumaxx, Arist. à Schin., 1903, p. 116. 
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Corps dits amorphes. — Mais, le refroidissement d'un liquide au- 
dessous du point de fusion n'est pas le seul moyen classique pour 
obtenir un corps amorphe. 

Lorsque l'on précipite une substance au sein d'un liquide tel 
que l'eau, il arrive le plus souvent que le précipité, instantanément 
libéré en raison des conditions de sa formation, ne présente pas 
d'orientation cristalline, même si on l'observe sous les plus forts 
grossissements. On obtient d'abord une suspension laiteuse de 
particules colloïdales qui se concrètent et se coagulent, surtout si 
la liqueur est acide ou riche en substances salines dont la pré- 
sence favorise la précipitation des colloïdes. Cette condensation est 
souvent extrêmement rapide, en raison de la nature du milieu. 

Un précipité ainsi coagulé peut être aisément séparé du liquide 
au sein duquel il s'est formé, et l'analyste arrête, en général, ses 
observations au moment où, précisément, la liqueur surnageante 
étant limpide, cette séparation est devenue possible. 

Cependant, si l'on continue à noter les caractères de ce précipité, 
ou voit encore évoluer ses propriétés, et il passe par une série 
d'états particuliers et successifs, qui ont été appelés par M. Vil- 
liers (1\ des « états protomorphiques ». 

Ce savant, qui a poursuivi des observations de cette nature pen- 
dant plusieurs dizaines d'années, a noté que cette évolution, tantôt 
lente, tantôt rapide, était accompagnée d'un dégagement de chaleur 
et d'un changement continu de réactivité. Les phénomènes ainsi 
envisagés en présence d'un liquide sont d'ailleurs complexes : ils 
peuvent être d'ordre allotropique, par polymérisation, par cristal- 
lisation, par précipitation d'un colloïde, mais ils peuvent aussi être 
d'ordre chimique, la condensation étant par exemple souvent 
accompagnée de déshydratation. 

Par chaullage énergique des précipités dits amorphes, on active 
leur transformation. L'étude, à l'aide des interférences de rayons X, 
de plusieurs oxydes métalliques (fer, cobalt, nickel, etc.) stables au 
rouge, a mis en évidence leur structure cristalline (Hedvall) (2:. 


Etude du caractère erothermique de la cristallisation. — La cris- 
tallisation des corps amorphes est accompagnée d'un dégagement 
de chaleur. Les mesures faites jusqu'à nos jours avaient montré le 
caractère presque général de cette remarque. Toutefois, le tellure 
faisait exception, et cette particularité a empêché de tirer une con- 
clusion absolument générale sur l'effet thermique qui accompagne 
le phénomène de cristallisation, les expériences faites par M. Ber- 
thelot et Fabre (3) n'ayant jamais été reprises ni critiquées. 

Il en résultait que deux théories étaient discutées contradictoire- 
ment sur la nature des corps amorphes. Les uns les considéraient 
conuue en un état métastable, où leur vitesse de cristallisation 
était nulle, les autres pensant avec Tamnmiann que, sous une pres- 
sion donnée, l'état cristallin peut être limité, aux basses tempéra- 


(EU Vutens, Ann. Ch. Phys. 9, MG, € 5, p. I. 
3. HEbvarr, Zeit. an. Ch, 1922, € 420. p. 327. 
3 Beuruezor et Fair, Ann, Ch. Ph)s. 6, I8S8, € 46. p. 02. 
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tres par l'état solide amorphe qui + serait alors stable, comme il 
l'est aux températures élevées par l'état liquide. 

Le sens de l'effet thermique permettant de délinir les conditions 
de stabilité relative des variétés allotrcpiques dans l'échelle des 
températures, le premier point de vue était généralement adopté 
pour cette raison. Mais l'anomalie du tellure enlevait tonte portée 
définitive à cette façon de voir, une variation de la chaleur spéci- 
fique de cet élément ne pouvant pas être invoquée, d'après les 
mesures de M. Berthelot et Fabre eux-mêmes (1), pour la faire ren- 
trer dans la règle commune. 

En reprenant la détermination calorimétrique de la chaleur de 
réaction du tellure préparé de diverses manières, nous avons été 
conduit :2; à des résultats très différents de ceux précédemment 
admis, et nous avons mis en évidence un effet thermique inverse 
de celui trouvé antérieurement. L'anomalie présentée par le tellure 
disparaît ainsi et l'on peut dire, aujourd'hui, que la cristallisaton 
d'un corps amorphe est ur phénomène toujours erothermique. 

Les chiffres portés sur le tableau ci-contre expriment un ensemble 
de faits tout à l'ait probants à ce point de vue. 

Il s'ensuit que la conception de Tammann doit être abandonnée. 
Les corps dits amorpkhes sont des formes métastables. 


La réalité des corps dits amorphes. — Mais, ces constatations 
expérimentales étant faites, il faut nous rappeler que l'étude des 
spectres de diffraction des rayons X, par Bragg et, surtout dans 
ce doinaine par Debye et Scherrer, a montré que certaines sub- 
stances, dont la nature amorphe n'a jamais été discutée, ont en 
réalité une structure cristalline, tels, par exemple, le carbone 
amorphe, le silicium amorphe, les particules colloïdales d'or, d'ar- 
gent, les gels de silice, etc... Le carbone amorphe, par exemple, 
révèle la même structure cristalline que le graphite. 

Les verres ou liquides surfondus n'ayant montré dans les mêmes 
conditions aucune structure cristalline, on est conduit à envisager 
deux groupes de corps amorphes, au sens habituel du mot : 

4° Ceux qui correspondent à des liquides surtondus, et qui n'ont 
aucune orientation cristalline. Seuls, ils méritent le qualilicatil 
d'amorphes: 

% Ceux dont la structure microcristalline ne peut être révélée 
que par l'examen de leurs spectres de rayons X. On peut Îles 
appeler pseudo-amorphes. 

Ces derniers, qui comprennent les colloïdes, n'étant donc en 
réalité que des corps microcristallins, on peut se demander main- 
tenant s'ils ont une véritable personnalité. On doit répondre aflir- 
mativement, au vu de la théorie actuelle de l'allotropie. Ils ont eu 
effet des propriétés essentiellement différentes de celles des corps 
cristallisés ordinaires, que l'on envisage leurs propriétés physiques 
ou chimiques. | 


Ù Benruebor et Faune, Ann. Ch Phys. 56, ENSS, 1.44, p. HOT. 
2 A. Dauiexs, Ann. Ch. Phys. 195 1922, 1. 48, p. 22. 
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. Propriétes différentes des corps dits «“ amorpkhes ». — Au point de 

vue chimique, les corps dits amorphes se distinguent par une acti- 
vité plus grande, des vitesses de réaction plus élevées. Il peut 
arriver qu’ils aient une action sur des substances en présence 
desquelles les mêmes corps cristallisés paraissent ne pas réagir, 
mais on admet que l'inertie de ceux-ci n'est qu'apparente, et due 
au fait qu'ils agissent trop lentement en raison de leur plus faible 
surface pour que le phénomène soit sensible. Cependant, ce point 
de vue n'explique pas certains faits. Les propriétés différentielles 
bien connues des trois variétés de carbone sont assez distinctes 
pour permettre de les séparer, et dans ce cas particulier on peut 
s'étonner, par exemple, de la possibilité d'obtenir, avec le gra- 
phite, des oxydes graphitiques que ne donnent ni le carbone 
amorphe, ni le diamant. Les produits ne réaction devraient être 
identiques. Copisarow a fait remarquer à ce sujet que l'expé- 
rience de Debye et Scherrer sur le carbone amorphe ne prouve que 
l'existence de graphite dans le produit examiné, et l'absence 
d'autres formes cristallines, sans démontrer qu'à côté de ce gra- 
phite il n'existe pas aussi du carbone véritablement amorphe. 

Au point de vue physique, les densités des corps dits amorphes 
apparaissent diflérentes, mais malheureusement, peu de détermina- 
tions précises et sûres ont été faites, la mesure exacte de la densité 
des poudres lines étant très difficile, en raison de leur porosité. En 
tenant compte de cette restriction importante, on peut cependant 
tirer des rares chiffres connus, la conclusion générale que la den- 
sité des corps amorphes semble plus faible que celle des mêmes 
corps cristallisés : 


Densités comparées des variétés cristallisées et amorpkhes : 


Auteurs var. cristallisée var. amorphe 
Arsenic .... Jolibois 0,19 (gris) 4,79 
Carbone ... Le Chatelier et Wologdine (8,5 (diamant) 1,80 
; l 2,255 (graphite: 
Tellure .... Damiens 6,310 5,8 


Toute erreur expérimentale mise à part, ce fait ne se comprend 
que si les corps examinés sont vraiment amorphes, ou si, leur 
forme solide amorphe étant en réalité microcristalline, correspond 
à une forme moléculaire ou cristalline différente de la forme nor- 
male. La densité croissante des oxydes sous l'influence d'une tem- 
pérature de plus en plus élevée pourrait être attribuée, d'après 
Hed vall (or. cit.) à l'expulsion de gaz. 

A côté de la densité, la considération des points de fusion et 
surtout celle des tensions de vapeur et de la solubilité présente un 
grand intérêt. 

L'étude des courbes d'équilibre et celle des diagrammes d'état 
conduit à cette conclusion que les liquides surfondus ont des 
points de fusion inférieurs, des tensions de vapeurs et des solubi- 
lités supérieures à ceux des cristaux stables. On doit alors recher- 
cher quelles sont les caractéristiques des corps amorphes qui ne 
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sont pas des liquides surfondus, et que l'on regarde, aujourd'hui, 
cotume microcristallins, ce qui revient à demander si la grosseur 
d'un cristal a une influence sur ses constantes physiques. 

Depuis longtemps un fait voisin est théoriquement établi. M. Le 
‘Chatelier montrait en 1899 (1) qu' « une petite goutte d'eau n'a pas la 
même tension de vapeur qu'une masse d'eau de dimensions liniess. 

D'une manière générale, la forme des surfaces de contact des 
phases en présence influe sur les équilibres, en raison des phéno- 
mènes capillaires (2). 

11 serait du plus grand intérêt de pouvoir faire des détermina- 
tions à ce sujet, mais de telles mesures sont souvent impossibles 
ou très difficiles. Aux températures où il faut porter les substances 
solides pour les fondre, ou pour obtenir des tensions de vapeur 
mesurables, elles se transforment eu gros cristaux, et les. chiffres 
obtenus n'ont plus de sens. Seule, l'étude de la solubilité est faci- 
lement accessible à l'expérience à basse température. 

La variation du point de fusion avec la division du cristal est 
cependant admise. Tammann (3; en a établi récemment la théorie, 
et des expériences de Meissner (4) ont montré que la température 
de fusion s'abaisse de quelques dizaines de degrés quand on 
accroit, entre de faibles limites, la division d’un cristal. 

Il serait important de disposer à ce point de vue de mesures 
quantitatives nombreuses. 

On considère de même que la solubilité et la tension de vapeur 
d'un cristal croissent avec sa division, et cet ensemble de considé- 
rations permet de donner à certains faits une interprétation qui 
leur manquait jusqu'ici : 

1° Lorsque l'on veut agglomérer un précipité, en vue d'une sépa- 
ration analytique, par exemple, on l'abandonne pendant un certain 
temps à une température choisie. Si l'on suit le phénomène au 
microscope, on voit croitre la dimension des particules. H y a 
transport de la matière de certains des cristaux sur d'autres, et ce 
sont les plus petits qui disparaissent. La température de l'ensemble 
étant uniforme, il faut admettre que ce transport résulte de la 
solubilité plus élevée des particules les plus petites; : 

2 Lorsque l'on chautfe certaines substances très divisées, on les 
voit dans beaucoup de cas se concréter, ou plus exactement, recris- 
talliser sur place sans distillation apparente. On sait, par exemple, 
que les métaux très divisés préparès en vue d'opérations cataly- 
tiques ne doivent pas être portés à une température trop élevée, les 
propriétés cutalvtiques pouvant ainsi disparaitre. Le fait a été sou- 
vent noté. Receniment, il a été spécialement étudié par Wright et 
Smith (d) sur des métaux très divisés obtenus par dépôt électroly- 
tique, l'argent, le cuivre, le fer, le platine, le palladium. Ces 
auteurs ont attribué le phénomène d'agglomération constaté sur 


1, Le Cuarericu, (7 18, ISO, € 429, p. 497. 
_{2: Voir Bouasse, Cours de Thermod)ÿnamique, 1M13, 8° édit, L 1, 
p.53"; 0 2. p. 23. 

(3j TAMMANN, Z. an. Ch., 1920, t. 440, p. 15, 

(4: Mrissxen, Z. an. Ch., 1920, L 410, p. 169, 

(5) Waiqur et Suit, Chem. Soc, 1921, t 419, p. 163. 
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ces métaux à une sorte de ramellissement, se produisant à des 
températures très inférieures aux points de fusion, et à la tension 
de vapeur anormale en raison de l'extrême division; 

3 Enlin, certaines propriétés très importantes des métaux 
peuvent être aisément comprises à l'aide des notions précédentes, 
et tout d'abord celles qui sont relatives au phénomène d'écrouis- 
sage. Tout métal écroui est formé de grains cristailins d'autant 
plus petits que le traitement a été plus énergique. Il est instable et 
se modilie par recuit. Le recuit qui provoque la formation de gros 
cristaux stables se produit par chautfage à des températures varia- 
bles ou méme spontanément à la température ordinaire pour cer- 
tains métaux : étain, aciers, laitons, etc. 

Un elfet d'écrouissage peut être obtenu par forte compression. 
M. lianriot 11) a montré que, jusqu'à 10.000 kg., l'écrouissage peut 
être réalisé sans déformation. Kahlbatüm (2) avait étudié le phéno- 
mène jusqu'à 20.000 kg. Spring (3) a démontré que, en exerçant 
des pressions considérables sur des métaux, dans des conditions 
où ils peuvent sortir du cylindre qui les contient par un trou très 
petit, il se produit une sorte de « fusion », un « fluage », et il a 
appelé « état amorphe » des métaux leur état après ce traitement. 
Ici encore le recuit fait disparaître cet état particulier, en provo- 
quant une recristailisation. 11 faut comprendre que ces elfets 
d'écrouissage par forte compression sont dus à la rupture et à la 
division des cristaux. Les densités mesurées par Spring varient en 
effet extrémement peu, comme le montrent les chiffres suivants : 


Métal flué Métal recuit 
Plomb ............ 11,335 11,341 
Etain.............. 7,3011 7.3137 
Cadmium ......... N, 606 #,66:33 
Argent............ 10,2% 10,266 
Bismuth........... ‘1,852 9,5351 


En conclusion, si nous essayons d'avoir une vue d'ensemble des 
faits que nous venons d'exposer, il apparaît que les gros cristaux 
constituent la forme vraiment stable à l'état solide, Instables on 
métastables, microcristailins ou non, les corps dits amorphes sont 
amenés à cristalliser eu raison de leur soiubilité ou de leur tension 
de vapeur élevée, et cette transformation est exothermique et 
irréversible, 


Les f'aur équilibres cr'istallins. — Notre attention doit maintenant 
se porter sur les cristaux eux-mêmes. Avaut étudié leurs condi- 
tions normales d'équiibre, nous devons rechercher leurs propriétés 
à l'état de faux équilibre, instable ou métastable. 

I y a longtemps que furent faites des mesures sur la vitesse de 
transformation de cristaux en * surfusion cristalline », c'est-à-dire en 
dessous de leur point de transformation normale, eten « surchaufle 


{5 Haxuior, C.I2., 1912, t. 466, p. 1502. 
23 Raueznarm, Journ. Ch. ph., 1904, t. 2. p. 537. 
3j SPING. Journ. Ch. ph., 1903, À. 4, p. 513. 
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cristalline », c'est-à-dire au-dessus de ce point. Gernez (1) a fait à ce 
sujet sur le soufre clinorhombique des observations d’une grande 
précision : voici quelques-uns des points observés : 


Température.... —23° — {0 Ov. 29°,8 44° 719 91° 94,6 
Durée p° 10 mm. 500 347% {30m 23m,20 12m,5° 48%,115 137" 570" 


Comme la remarque en a été faite pour les liquides surfondus, la 
courbe de vitesse de transformation en dessous du point de trans- 
formation présente donc un maximum très net, vers 44° dans le cas 
du soufre, La notion de métastabilité s'impose ici encore. En des- 


momesre 


ok, de tromefoumalion 15 
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vatedses de tua 
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Fig. 6. 
; 5 à 5 : Etain gris en surchauffe 
Etain quadratique en surfusion cristalline cristalline. 


Courbe des vitesses de transformation de l'étain. 
(Cohen.} 


sous de — 23, les deux variétés, orthorombique et clinorhombique, 
sont pratiquement stables en présence l'un de l'autre. 

Pour la même raison, Gernez (2) a pu conserver du biiodure de 
mercure jaune pendant dix ans, au contact de cristaux rouges, 
sans transformation à la température ordinaire. 

Tammann (3) a aussi fait, sur ce sujet, de très nombreuses déter- 
minations. Îl a retrouvé le maximum découvert par Gernez. De 
même, au cours de l'étude très remarquable qu'il a faite de l'allo- 
tropie de l’étain, M. Cohen (4; étudia les vitesses de transformation 
de l'étain quadratique en étain gris en dessous de 1°. Le maximum 
se place à — 48°, connue le montre la courbe ci-jointe ( /ig. 6). On 
voit, en outre, qu'au-dessus du point de transformation 1%°, la 


(1) GERNEZ, C. R., 18N5, t. 400, p. 1343, 13N2. 

(2) Gennez, CR. 1909, t. 468, p. 1015. 

(3} TAMMANN, ÆKrist. ü Schin., 1963, p. 131. 

(4) ConEex, Z ph. Ch, 1899, L 30, p. 601: 190), €. 33, p. 97: 1900, t. 35, 
p. Ni 1001, 2. 36, p. 13: 1908, 38, p. 253: 14, 1. 50. p. 22. 
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transformation inverse de l'étain gris en étain quadratique possèd: 
une vitesse constamment croissante avec la température. Effecti- 
vement, la métastabilité ne s'observe pas au-dessus du point de 
transformation. 


Comme dans le cas des liquides surfondus, certaines substances 
ont une action catalytique pour activer ces vitesses de transforma- 
tion. Leur présence a pour eflet de prolonger plus ou moins nota- 
blement la zone d'instabilité. 

Ces points très nets étant acquis, il reste, pour résoudre l'en- 
semble des problèmes posés par l'étude des faux-équilibres des cris- 
taux, à étudier le mode de formation des germes, comme cela fut 
fait pour les liquides surfondus. Une telle étude ne paraît pas 
avoir été envisagée jusqu'ici dans le cas des variétés allotropiques 
cristallisées, et il semble qu'il y a pour cela une raison bien évidente. 
Cette recherche est, en etlet, le plus souvent très difficile en raison 
de la coloration identique présentée par les deux variétés, ce qui 
ne permet pas de distinguer des germes de l'une dans la nrasse de 
l’autre. Dans le cas des liquides surfondus, au contraire, l'expé- 
rience a pu être faite, parce qu'il est relativement aisé de dénom- 
brer des particules solides dans un milieu liquide. 

L'iodure mercurique se prête cependant à des déterminations en 
raison des colorations jaune et rouge, très différentes de ses deux 
espèces, et nous avons pu faire, effectivement, des mesures assez 
précises pour connaître la loi du phénomène. 

Opérant sur de très gros cristaux, dont les surfaces étaient 
respectivement 0:163, 0‘1,59 et 0°1,78, nous avons constaté (1) en trem- 
pant, d'une température supérieure au point de transformation, 
à des températures variables, inférieures à ce point, que le nombre 
des germes formés sur l'unité de surface dans l'unité de temps est 
toujours croissant avec l'abaissement de température. 

Pour faire une telle constatation, le cristal fut disposé dans un 
tnbe de quartz transparent. Le point de transformation étant 127", 
on a maintenu le tube plusieurs minutes dans un bain de glycc- 
rine à 495°, où le cristal devient rapidement jaune, puis on l'a 
trempé dans un bain d'eau portée à des températures varices. On 
a déterminé le temps écoulé avant l'apparition du premier point 
rouge, et l'on a compté le nombre de germes distincts sur une face, 
trois secondes plus tard; le dernier chiffre a été exprimé par centi- 
mètre carré. 

Voici les résultats obtenus entre 40° et 100" : 


Température Temps pour apparition Normbre de sermes 
de de la RS 
trempe phase rouge en secondes ubservées par em? 
40-419 ..... stress el 28 36 
Du°-519 ,,.,........ 6,5 1 2 
D_60 ..,,...... . 6 11 1x 
67-647 ...., sesssse 0.4 12 10 
JU°- Re, ae Q 8 10 
S6e-87e ,,...,...... 9,2 4 5 
OU emececss) 9 3 Â 


{li A. Damiexs, C. R., 1924, t. 178, p. 326. 
soc. cHIM., 4° SER., T. xxxV, 1924, — Mémoires. 8 
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Les chitfres donnés sont des moyennes de plusieurs essais faits 
dans les mêmes conditions. On voit que, dans les limites de l'expé- 
rience, le nombre des germes qui apparaissent s'accroît quand la 
température s'abaisse. 

En dessous de U", le nombre des germes formés est trop élevé 
pour qu'une mesure soit possible par la méthode simple de numc- 
ration que nous employions. 

Par trempe à — 23, la phase rouge apparaît en de nombreux 


Genyralures 
1972 Jdécroussantes 
Point de = 


tansfcrrcton 
Fig. 7. 
4° Courbe de formation des germes rouges 
dans l'iodure mercurique jaune en surfusion cristalline. 


2 Courbe de vitesse de cristallisation. 


points à la lois après environ 15 secondes. L'accroissement est très 
lent. Après 30 secondes, le nombre de germes rouges visibles est 
extrémement élevé. 

Lorsque l'on trempe l'iodure jaune de 15° à — 3(, oùlil reste 
jtune et homogène, et qu'on le réchauffe rapidement en porlant'le 
tube de — #0" à l'une des températures du tableau précédent (de 10° 
à Je) ou à la température ordinaire (241, on constate dans tous 
les cas que les points rouges apparaissent instantanément ct en 
nombre extrémement élevé. H s'ensuit que la transformation du 
cristal jaune en cristal rouge est terminée presque instantanément, 
les germes à partir desquels évolue la transformation étant très 
nombreux et très rapprochés les uns des autres. 
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En trempant à la température de l'air liquide, les résultats sont 
du même ordre, mais la transformation après réchauffement est 
eucore plus rapide. 


La courbe de formation des gernies en fonction de la tempéra- 
ture ne présente done pus -de maximum (/ig. 7). Elle est ditlérente 
de la courbe correspondante des liquides surlondus. 

De plus, {a loi qui régit la formation des germes rouges à l'inté- 
rieur des cristaur jaunes en surfuxion cristalline est tout à fait 
différente de leur loi d'accroissement. La trempe ne laisse pas le 
cristal dans l'état où il était à la température d'origine. 


Principe d'Ostvald. — Pour clore cet exposé relatif aux faux 
équilibres, amorphes ou cristallins, il nous reste à examiner ce qui 
se produira si-nous pouvons amener du soufre liquide par exemple, 
à l'état de surfusion, dans la zone de stabilité du soufre ortho- 
rhombique, en prolongeant suivant F'X sa courbe de tension de 
vapeur (/ig. 1). Donnera:il en cristallisant du soufre orthorhoni- 
bique qui est alors la forme stable, ou d'abord du soufre clino- 
rhombique qui évoluera ensuite selon sa nature instable dans ces 
conditions ? 

Un principe énoncé par Ostwald répond à cette question. Cest la 
seconde hypothèse qui se vérifie. À partir d'un état en faux équi- 
libre, la transformation qui se produit est celle qui correspond à la 
moindre perte d'énergie. 

Cette règle s'applique aussi bien à partir de liquides surfondus 
que de solutions sursaturées, de vapeurs sous-refroidies, ou de 
variétés solides en surfusion cristalline. 


Équilibres homogènes. — Allotropie dynamique. 


Tous les faits examinés ‘jusqu'ici se rattachent à des équilibres 
“hétérogènes, c'est-à-dire où ‘interviennent deux phases non mis- 
cibles. Ils ne permxettent pas de rendre compte de tous les plréno- 
mènes connns d'allotropie, dont un groupe correspond à des équili- 
breshomogènes, ne comportant, par conséquent, qu'une seule phase. 

De tels équilibres homogènes existent certainement à l'état 
gazeux, en solution et à l'état liquide entre atomes ou molécules, 
ionisés ou non. Nous examinerons si l'on doit envisager aussi leur 
existence à l'état solide. 


LES Gaz 


On ne discute plus, aujourd'hui, la nature polyÿatomique de cer- 
taines malécules gazeuses, démontrée par la mesure des densités 
de ‘vapeur et par le ‘rapport des chaleurs spécifiques à pression 
constante et à volume constant. Lorsque l'on échauffe des gaz, ainsi 
formés de molécules polyatomiques, on constate que la den- 
sité diminue rapidement à partir de certaines températures. La 
remarque en fut faite pour la première fois par H. Sainte-Claire- 
Deville et Troost sur le sélénium (1) et par Meyer sur'le soufre :2:! 


{1; SaiNTE-CLaine-DeviLze et TnoosT, C. R., 1863, t. 56, p. S91. 
2, Meven, D. ch. G., 1874, t. 44, p. 2258. 
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Pour expliquer ces anomalies, deux causes sont possibles : ou bien 
le coeflicient de dilatation de ces gaz devient à haute température 
beaucoup plus élevé que celui de l'air, ou bien la molécule poly- 
atomique se scinde en molécules moins lourdes ou en atomes. 
C'est cette dernière hypothèse qui est admise de nos jours où de 
très nombreux faits sont connus. 

L'étude de la dissociation des gaz est aujourd'hui très avancée. 
Elle présente l'intérêt considérable de nous renseigner sur les 
forces qui relient les atomes dans la molécule, et ce problème est 
ici posé d’une façon particulièrement suggestive, puisque tous les 
atomes sont identiques, dans le cas des corps simples, comme le 
sont les molécules dissociées dans le cas des corps composés. 

On appelle « état de dissociation » le stade intermédiaire qui 
peut ainsi se présenter entre deux états de gaz parfaits. 

Ces équilibres homogènes sont caractérisés par le fait que, à 
pression constante, la concentration des constituants équilibrés 
intervient sur leur proportion relative, ce qui ne se produit pas 
pour les équilibres hétérogènes étudiés antérieurement. La règle 
des phases montre, en effet, que la variance s'accroît d'une unité 
quand l'une des phases disparaît. Dans le cas présent, nous avons 
N=1,9—1,V —2. Les équilibres sont liés à deux des facteurs en 
jeu: température, pression, concentration. 

En règle générale, toute dissociation est ici endothermique. Il 
s'ensuit que, dans la zone d'équilibre, l’échauffement augmente 
toujours la dissociation. L'ozone fait exception; nous en reparle- 
rons. La dissociation est de même accrue par la diminution de 
pression ou de concentration, toute dissociation s'accompagnant 
d'augmentation de volume. 


Propriétés particulières des gaz dissociés. — lour étudier la 
dissociation gazeuse à haute température, on a utilisé la méthode 
des densités (1). Nernst a fait des mesures jusque 2000° (2), On a 
étudié les spectres d'absorption, on a employé la méthode dite 
« des explosions » consistant à provoquer une explosion à volume 
constant d'un mélange gazeux combustible renfermant le gaz 
étudié 13); on détermine les pressions initiale et finale, et l'on 
étudie la loi de refroidissement du gaz, qui fait connaître la courbe 
des chaleurs spécifiques. La chaleur spécifique d'un gaz dissociable 
s'accroit avec la température de façon anormale, de la valeur 
nécessaire pour dissocicr de nouvelles molécules. 

D'autre part, la conductibilité calorifique est accruc: dans les 
parties plus chaudes, en cllet, les molécules se dissocient, ce qui 
absorbe de la chaleur, contrairement à se qui ce produit dans les 
parties plus froides où il x a recombinaison, c'est-à-dire dégage- 
ment de chaleur (Goldschmidt) (4). 


{t) Meyer, Problème de l'atomistique, Luheck, 1412. 

(2) Nenxsr, Chim. Gén. 1911, € 4, p. 2%X). 

(3) BUXSEN, l'ogg. Ann, 1N67, À 434, p. 161. — Prien, Z. Æt., 1909, L 45, 
p. 586: 1410, L 16, p. 261. 

(4) Gozvscumibr, Sur les rapports entre la dissociation et la conduc- 
tibilité thermique des gaz, Bruxelles, 1902. 
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D'une manière générale, il y a recombiuaison par refroidisse- 
ment. Si l'on essaie de séparer les molécules les plus légères par 
diffusion, on n'obtient en raison de ce lait aucun résultat. 

Dans le cas de l'oxygène, on obtient cependant un résultat inat- 
tendu Les atomes libérés à haute température se combinent à des 
molécules diatomiques non dissociées, pour donner l'ozone. Ce 
composé est endothermique à partir de l'oxygène diatomique, et 
certainement exothermique à partir des atomes, de sorte que sa 
formation, d'abord facilitée par élévation de température, passe 
par un optimum {!). Il semble que le caractère présenté par l'oxy- 
gène peut en outre être observé dans certaines conditions avec 
d'autres gaz. On a pu préparer de l'hydrogène triatomique, et 
l'azote dit actif, encore très imparfaitement connu, est peut-être un 
corps de nature comparable. 

Nous indiquerons les molécules et les atomes qui ont été mis en 
évidence pour les différents gaz ou vapeurs : 


Chaleur Obtenu 
lempéralares. varñiubies AT DE eee 

Hydrogène ....... | H?—H 130 C Le 
Chlore ........... CI‘ 

CP -CI 113 
Brome............ x Br? 

Br?-Br 57 
lode.............. P—I 35,07 
Oxygène ......... 0*-02—07? O3 
Soufre ........... S3-S5 29 

S6 S2 6% 

S?— 120 
Sélénium......... Se’ Se? - Se 
Tellure........... Te?-Te 
Azote ............ N? Azote dit actif: 
Phosphore........ P:—pP? 50,04 

P 

ArseniC........... As'-As2-As 
Antimoine........ Sb*-Sb2-Sb 
Potassium........ K2-K 
Bismuth.......... Bi?-Bi 
Zinc...... Érsashe Zn 
Cadmium ........ Cd 
Mercure. ......... Hg 


EEEEE————_—_—_—_——.—.…—…"…— ….…"…""_._ __.—"_.———_…"———"—"—. ———— — —_—_—_—_—_—_—_—_——_—_—_———"< 


(1j Brixen, C. R., 1912, & 155, p. 1151. 
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Ce tableau montre que l'existence des atomes libres à été prou- 
vée pour presque tous les corps simples étudiés, ce qui donne à 
penser qu'à température suffisamment élevée, les atomes existent 
seuls, et que les molécules, toutes exothermiques à partir de ces 
atomes, n'ont probablement toutes qu'une zone limitée de stabilité. 
On peut, en outre, constater que la chaleur de dissociation des 
molécules est en général très élevée dans les cas étudiés. 


LES SOLUTIONS 


Bes équilibres comparables aux précédents out, en outre, été mis 
vcn:évi lence en solution, mais dans quelques cas seulement. 

Sur l'iode particulièrement, beaucoup de travaux ont été faits, 
dont il est d'ailleurs difficile de tirer une idée d'ensemble simple, 
l'état moléculaire différent de l'iode se compliquant de la formation 
de complexes par union avec le dissolvant. B'après MM. Henri 
Gautier et Charpy {1}, il existe dans les-solutions brunes des molé- 
cules l', ct le poids moléculaire tend vers celui correspondant aux 
molécules E dans les solutions violettes. Par échauflement, if y a 
éclaircissement des solutions brunes et, par conséquent, apparence 
de dissociation. 

M. Gaubert (2), étudiant l'évaporation d'une solution de soufre 
dans le tétrabromure d'acétylène, a vu se déposer un mélange de 
cristaux elinorhombiques et orthorhombiques. La proportion de 
ceux-ci augmente quand la température diminue. Il est possible 
que ces remarques doivent être rattachées à l'existence en solution 
de différentes molécules de soufre correspondant aux deux variétés 
solides. - 

On connait, par ailleurs, plusieurs exemples d'isomères chi- 
miques susceptibles de se transformer l'un dans l'autre, et formant 
des équilibres en solution. 

Il s'ensuit que, si l'étude des solutions est beaucoup moins 
avancée que celle des gaz, il est évident que les phénomènes obser- 
vés ici doivent être rapprochés des précédents. 


L'ÉTAT LIQUIDE. 


A l'état gazeux ou dissous, l'état moléculaire peut être connu par 
la mesure des densités de vapeur et par les déterminations cryos- 
copiques. A l'état liquide ou solide, aucune méthode directe ne 
permet d'atteindre Ie même résultat. On ne dispose que de formules 
empiriques ou déduites de certaines considérations théoriques. 
Toutes tendeut à établir qu'un rapport déterminé entre certaines: 
constantes physiques est le même pour tous les corps (3. Les 
exceptions constatées sont rapportées à des polymérisations. Voici 


AE Garrien et Cnanpx, CR, 890, € 440, p. fr 1SOQ, CL 444, p. 60. 
2 GaUNERT, Bull Soc. min. 1909, € 28, p. 157. 
4 Ci Mauuaix, Les états phrsiques de la matière. Alcan., 1940, es, 
Gén, Se, 15 janvier 1910. 


A. DAMIENS. tit 


à quels résultats on est arrivé, comparativement à ee que nous 
savons par ailleurs de l'état gazeux : 


| Etat | 
RE ——— ! otenr 
| L'AZUX liquide solide 
| l i 
Soufre................ K 12 12 Loaginescu 
2, Efhohaernute E » 12 ” Vernon 
D » 8 , De Forcrand 
Phosphore ............ 4 9 12 Longinescu 
ET FE à 4 » Vaubel, Ramsay 
Chlore................ | 2 3 CE Longinescu 
Aluminium ........... ! » ” 19 
Potassiunr ............ , 182 60 _— 
Sodium. .............. | ; 108 : 56 ; 
Lithium .............. | 5 » 146 — 
Magnésium ........... j n 4 1 


Mais les phénomènes sont-ils tellement simples ? Si, comme il est 
probable, il peut exister, à l'état liquide ou solide, des molécules 
polyatomiques, celles-ci peuvent-elles se dissocier par échauffe- 
ment ? L'expérience manque, ici, presque absolument. Dans le cas 
du soufre liquide seulement, on observe une variation tellement 
discontinue de propriétés qu'une évolution de l'état moléculaire 
apparaît alors comme une conséquence certaine. La fusion se pro- 
duisant vers {15°, l'ébullition à 45°, on constate l'existence d'un 
maximum de viscosité vers 220°. D'autre part, Gernez a montré 
que le point de solidification du soufre fondu varie entre 112°,2 et 
145°,4, selon la température où il a été chauffé. Par trempe à partir 
de températures variées, on obtient par ailleurs du soufre solide 
de propriétés très différentes, soluble ou insoluble dans le sulfure 
de carbone. Les études minutieuses poussées jusqu'à nos jours ont 
permis de mettre en évidence trois variétés diflérentes de soufre 
dans ie soufre liquide, mais la question n'est pas encore complète- 
ment éclaircie. 

Ce que nous pouvons en retenir provisoirement, c'est la démons- 
tration de l'existence possible de molécules différentes en équilibre 
à l'état liquide. Nous remarquerons le manque presque absolu de 
documents expérimentaux permettant de généraliser cette obser- 
vation. 


L'ÉTAT SOLIDE. 
Si nous considérons maintenant au même point de vue l'état 


solide, nous allous voir que la question reprend nn intérêt consi- 
dérable. 
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En 1899, M. Le Chatelier (1) faisait remarquer que les principes 
énoncés précédemment sur les lois des transformations allotro- 
piques à l'état solide peuvent, parfois ne pas s'appliquer simple- 
ment. Il est incontestable que certaines transformations réversibles 
s'effectuent intégralement à une pression et à une température 
invariables, mais il n'en est pas toujours ainsi. La transformation 
magnétique du nickel se fait certainement dans un intervalle d'une 
vingtaine de degrés, et aussi celles du cobalt et du fer. Il pourrait 
y avoir, dans ce cas, une zone de transformation dans laquelle les 
deux variétés solides seraient en équilibre, les proportions rela- 
tives de chacune d'elles étant bien définies pour une température 
donnée. M. Le Chatelier a de plus indiqué combien l'étude de telles 
transformations est difficile dans le cas des solides, l'absence 
presque complète de diffusion étant pratiquement un obstacle à 
l'établissement d'un état d'équilibre réversible. 

D'autre part, Tammann (2; a montré que le phénol présente deux 
variétés pouvant, en apparence, devenir stables l'une en présence 
de l'autre (fig. 8). 

On voit dans la courbe exprimant ce phénomène trcis zones : 
l'une où l'espèce I est stable, l'autre où l'espèce Il est stable, la 
troisième enfin où l'on ne peut obtenir la transformation ni de l'une 
ni de l’autre espèce. Duhein (3) a montré qu'il ne fallait voir là 
qu'un phénomène de faux équilibre. 

Cette interprétation très juste, d'ailleurs admise par Tammann, 
s'impose évidemment. S'il s'agissait ici d'un phénomène d'équi- 
libre, on verrait une transformation se produire dans un sens ou 
dans l'autre. ‘ 

Les remarques faites par M. Le Chatelier et, d'autre part, les 
phénomènes précédents observés par Tammann, suftisent à mon- 
trer les difficultés considérables que présente l'étude de l'état 
solide. 


La théorie de M. Sinits. — l'ne théorie a été cependant énoncée 
il y a quelques années, tendant à modifier absolument les idées 
admises jusqu'ici à ce sujet. 

est M. Smits qui lui a donné toute son ampleur, et la publica- 
tion récente d'un important ouvrage traduit en langue française (4), 
lui a donné une grande diffusion. Cette théorie, dite dynamique, a 
été rapidement adoptée par plusieurs physico-chimistes (1. Le 
développement qu'elle a pris, les conséquences qui en ont été 
tirées, vont nous conduire à porter sur elle notre attention. 

Elle admet en principe qu'une phase, méme solide et cristalline, 


(li I Le CHarri , Ce PR, RON, € 429, p. 147. 

2 TAMMANN, Krist. à. Selum., 113, p. 40K. 

it Donem, Archives néerlandaises des Seiences exactes el naturelles 
108 105, € 6, p. 9. — Thermody-namique et Chimie, 190, p. M2. 

{4 De A. Surrs, Z. ph. Ch, 1911, 0.76, p. 21: 14, € 77, p. 377: 148, 
t. 82, p. tir: 118, L 84, p. 29). La théorie de l'ailotropie, trad. Gillis, 
Gauthicr-Villars, édit., 1123. 

(o) W. Lewis, Traité de Chimie physique, 11, L 2, p. 264. 
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peut étre constiluée jar plusieurs espèces de molécules en équilibre. 
Ce poiut de vue semble découler logiquement des observations 


En 


?henol 


{0° 


10° solide Î 
getil slable 


solide] 
Seul stable 


10° Solides 


Ta 
Stables ? 


-?0° 
oo 1000 g00 400 1600 31800 1000 
Fig. 8. 
Transtormation des 2 variétés de phénol. 
iTammann.) 


faites sur les gaz, et on peut ne voir là qu'une extension à l'état 
solide et à l'état liquide des conclusions acquises à l'état gazeux. 
Cette idée étant admise, il s'ensuit que les constantes physiques 
varient pour un méme corps avec les traitements qu'ont subis les 
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échantillons examinés, par suite de phénomènes de trempe. Ces 
conséquences sont très importantes. Elles privent, en effet, le 
chimiste d'un moyen classique de déliuir les corps simples et com- 
posés, et de reconnaître leur pureté. 

Le point de vue est extrêmement large. Voiei comment l'auteur 
lui-même s'exprime : 

«“ Quand une substance peut donner lieu à plusieurs phases de 
même espèce, nous parlerons d'allotropie de phase, et nous dirons 
que les deux phénomènes, complexité de phase et allotropie de 
phase, présentent un rapport de cause à effet qui fait dépendre 
toujours l'allotropie des phases de leur complerité. 

« Cette complexité fire son origine de l'existence de molécules de 
difftrentes espèces et états. Il s'agit alors de donner au terne 
« molécules » le sens le plus large, alin qu'il embrasse non seule- 
ment les diverses espèces de molécules, mais encore tous les pro- 
duits de dissociation électrolytique comme les ions et les électrons, 
sans compter les atomes dans le cas des métaux. Il peut se laire 
que, par extension, des particules différeront l'une de l'autre uni- 
quement par leur emplacement ou leur orientation différente dans 
le réseau cristallin. 

«“ Cette hypothèse admet que le point de transition, de fusion, de 
‘aporisation, ainsi que la température critique d'une substance 
allotropique, qui se comporte de façon unaire, c'est-à-dire « comme 
un système à composant unique », se rapportent non à une sorte 
de molécules, mais à l'équilibre interne entre les différentes espèces 
présentes. » 

Nous pouvons, en effet, chercher à appliquer la règle des phases. 
Avec deux constituants, la variauce est accrue d'une unité par rapport 
aux équilibres classiques. Le point de fusion, à évolution mono- 
variante avec l'ancien point de vue, devient divariant, c'est-à-dire 
que la pression ne suffit plus à le lixer, mais que la concentration 
relative des deux constituants le fera varier aussi. D'où la varia- 
tion possible de ce point, signalée plus haut, par suite de phéno- 
mènes de faux équilibre. 


I convient de remarquer que Marc 115 avait déjà appliqué une 
semblable théorie au sélénium : il existerait deux variétés de sélé- 
nium, l'une extrêmement peu conductrice, l'autre conductrice de 
l'électricité. Elles se transformeraient l'une dans l'autre par voie 
réversible sous l'influence de la chaleur ou de la lumitre. Cette 
facon de voir a été reprise depuis par plusieurs savants (2, mais 
son premier auteur ne l'avait pas généralisée. 

L'idée qu'elle comporte avait, d'autre part, été émise déjà comme 
une hypothèse vraisemblable par Cohen, Kruvt et par d'autres 
chercheurs 6h, 


1 Mauc, Zeit. an. Ch. A D 37, p. his (on. © 48, p.13: LG, L 50, 
p. 4465 1907, L 53, p. 208. 

2 Karyr, Zeit. an. Ch, INC 68, p. 20% — Pocursriso Nuos Cim., 
UC 4, pe NS — Beucen, Zeif, an. Ch, M, © 85. p. %». — Voir en 
outre PÉLARON, CH IN2L, € 473, p. ut. 

3 KaUyT, Zeit. phys. Ch NES 89, p. 161. 
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La théorie générale de l'allotropie de M. Smits présente l'intérêt 
d'apporter une explication qui manquait au phénomène de la 
transformation allotropique. Mais cet avantage n'a pas suffi pour 
lui attirer l'approbation de tous. 

Tammann l'a particulièrement discutée dès sa publication, 
faisant ressortir la disproportion entre la conclusion étendue de 
son auteur et le peu de faits établis parallèlement. Une polémique 
très vive s'est, à ce propos, élevée entre Tammann 11) et M. Simits. 

Plusieurs savants ont d'ailleurs adopté la théorie nouvelle et il 
n'est pas sans intérêt de grouper les expériences faites, de diffé- 
rents côtés, en vue d'une vérification, à côté de celles qui ont été 
faites par divers auteurs, sans idée préconçue, et que M. Smits a 
interprétées. (Voir tableau page 1161. 

On voit par ce tableau que les faits avancés pour former la 
buse de la thcorie sont relativement peu nombreux. l’uisque, 
d'autre part, les conclusions qui en ont été tirées sont d'ordre 
absolument général, et qu'elles tendent à introduire ceite notion 
que les « constantes physiques » ne sont pas des constantes, nous 
devons nous demander, avant d'adopter nu tel point de vue, s'il 
est vraiment justifié. 

Il ne nous semble pas utile de discuter la théorie dans son prin- 
cipe, comme l'a fait Fammann, en raison tout d'abord du fait que 
la discussion académique qui s'est élevée en 1913 entre ce savant 
et M. Smits n'a eu pour effet que l'énoncé d'arguments sans 
influence décisive sur l'opinion de l'un ou €e l'autre contradicteur. 
Dans le domaine de l'abstraction, toute idée est défendable, et 
nous pensons que des faits expérimentaux nouveaux peuvent seuls 
apporter la lumière. 

I convient de remarquer à ce point de vue que les études faites 
sur le phosphore par M. Stock :21 n'ont confirmé ni les conclusions 
de MM. Cohen et Olie sur le phosphore rouge, ni celles de 
MM. Kruyt, Smits et de Leeuw sur le phosphore blanc. Les recher- 
ches de M. Jolibois (3) sur l'allotropie du phosphore en général ont 
de même montré que les constantes physiques de cet élément 
doivent garder leur sens ancien. 

Pour le soufre, Gernez 4; a observé, dès 1X54, que les mesures 
faites sur ce corps étaient peu concordantes. Ce lait est atiribuable 
aux nombreux états que le soufre peut prendre et à l'inertie de 
ses transformations. Le point de transformation lui-méme varie 
avec les conditions de préparation de l'échantitlon. Duheru 1 à 
montré que le soufre cristallisé peut contenir du soufre insoluble, 
et le point de transformation croit alors avec la teneur en soufre 
insoluble. Les recherches étendues de Aten (6:, celles de Beckmann, 


I TaMMAaxx, Zeit. phys. Ch VUS, À 82, p. 1723 IN € 83, p. 72x; 
113, € 84, 7:41. 

2 Srock, Chem. Zeit, 1910, € 34, p. 293. — D. ch. G., LM, 46, p. 197. 

‘4 Jonitois, Thèse sciences, Paris, 1410. 

4 GERNEZ, CR, 1883, € 97, p. 1366.17, 

» Donueu. Zeit. phys. Ch, IN45, € 33, p. 21. 

6, ATEN, Zeit, phys. Ch. V2, € 81, p. 297: MMS, € 83, p. 1123, INA, 
t 86, p. 1: 1915, t. 88, p. ‘21. 


Corps mis en jeu Phénomencs observés 


Soufre ............. Variation du point de fusion du soufre rhom- 


bique de 110,6 à 111,1 


FReSURerS rouge où 
violet. ........... Variation de la densité avec les conditions de 


préparation. 
Variation du point de fusion de 589°,5 à 610. 


Abaissement de tension de vapeur par élimi- 
nation de pseudo-composants volatils, par 
.évaporation fractionnée. Rétablissement par 
‘traitement à l'iode. 


Variation du point de solidification avec les 
traitements subis. 


Phosphore blanc... 


Sélénium ........ ..| Variation de la conductibilité électrique et de 
la densité. 

Tellure ............ Variation de la densité avec les traitements 
subis par l'échantillon. 

Etain.............. Variation du point de fusion. 

lodure mereurique.| ..................,..,......,.,..4.44440 

Cyanogène......... Variation du point de fusion de 27°,67 à 27,92. 

Cristobalite …....... 8 ayant été obtenue à 1600 —>x (à 238). 

Le mème échantillon à 270° : «> 8. 
(198°) 


3 obtenue à 1000 —> 2 
a—>$8 (220) 


Auteurs et références 


Kruyt. h. Ch., 64.513.1908. — 65.486. 
1909. Ée .821.1909. — 84 .726.1913. 

Smits. Z. ph. Ch., 76.421.4911, — 83.921.1913. 

De Leeuw. Z. ph. Ch., 83.245.1913. 


Cohen et Olie. Z. ph. Ch., 71.1.1910. 


Smits et Bokhorst. Z. ph. Ch., 91.249.1919. 


Smits et de Leeuw. Z. ph. Ch., 77.37.1911. 
Divers. 
Cohen et Krôüner. Z. ph. Ch., 32.331.1913. 


Smits et de Leeuw. Z. ph. Ch., 77.377.1914. 


Smits. Z. ph. Ch., 76.421.1911. 
Smitset Bokhorst. Z. ph. Ch., 89.365.374.1914. 


Terven. Z. ph. Ch., 91.469.1916. 


Fenner. Amer. J. or Science, 36.331.1913. — 
Z. an. Ch., 35.85.1914. 
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Paul et Liesche (1; ont montré que le point de fusion peut ainsi 
varier de 114°,5 à {19°25. 11 ÿ aurait intérêt à savoir si, dans les 
expériences rapportées plus haut, les faibles variations du point 
de fusion constatées — au plus de (°,8 — ne doivent pas étre attri- 
buées à une cause de cet ordre. 

D'autre part, pour le sélénium, Kruÿt ayant avancé que la den- 
sité de ce corps peut varier, lorsqu'il a été chauffé ou qu'il est 
éclairé, Ries 12: a montré que ses expériences étaient entachées 
d'erreurs. 

Enfin, pour l'interprétation donnée aux expériences de Fenner 
sur la cristobalite, il faut remarquer que cette variété de silice 
n'est stable que vers 1500° et que les transformations constatées 
appartiennent au domaine des faux équilibres. 

Devant ces incertitudes, et en raison de l'importance de la ques- 
tion posée, nous avons soumis à une critique expérimentale serrée 
quelques-uns des principaux faits sur lesquels est aujourd'hui 
basée la théorie de M. Smits. Nous avons examiné, jusqu'ici, 
l'iodure mercurique et le tellure, qui sont deux exemples très 
importants. 


L'allotropie dynamique de l'iodure mercurique. — On sait que 
l'iodure mercurique se présente sous deux modifications, l'une 
rouge, stable au-dessous de 12%, et l'autre, jaune, stable au-des- 
sus de ce point de transformation. On constate que, si l'on chauffe 
ce corps sous sa forme rouge, sa coloration devient de plus en 
plus foncée, à mesure que la température s'élève; il prend la forme 
jaune à 12% et celle-ci devient de plus en plus orangée à mesure 
qu'on approche du point de fusion. Le liquide obtenu est rouge. 

Pour expliquer ces faits, M. Smits considère qu'il existe deux 
molécules différentes d'iodure mercurique : il les désigne par les 
lettres x et 8. Les deux modifications rouge et jaune sont des 
cristaux mixtes en équilibre interne. La modification rouge, par 
exemple, est riche en molécules d'espèce 3, la modification jaune 
est riche en molécules «x, le liquide rouge est riche en molé- 
cules 8. 

Nous ne chercherons pas à discuter les diagrammes assez com- 
plexes auxquels aboutit M. Smits, mais il nous semble qu'une 
remarque s'impose dans le cas particulier de l'iodure mercurique. 
Le diagramme exprimant la concentration relative des deux 
espèces à et 2 en fonction de la température est formé de courbes 
dont les orientations n'ont qu'une valeur qualitative. 1 a l'aspect 
ci-contre « au voisinage du point de transformation » (fig. Yi. 

Il est aisé de remarquer que l'interprétation donnée est en con- 
tradiction avec la loi du déplacement de l'équilibre. Au point de 
transformation, l'équilibre se déplace, en effet, dans le sens d'une 
plus forte concentration en x ‘jaune); au point de fusion au con- 
traire, dans le sens d'une plus forte concentration en 4 -rouger. Or, 


1. Brckuaxx, Pauz et Liksche, Zeil. an. Ch, ASIN € 403, pr. 14. 
2, Ries, Physik. Zeitschrift, AM, € 42, p. FSU. 
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la transformation de la variété rouge en jaune, et la fusion de la 
variété jaune sont des phénomènes endothermiques. 

De même, on suppose que, par élévation de température, à partir 
d'un point inférieur au point de transformation ct très rapproché 


Dodure mercatique 


IR Smits. 


œ Helf concentralion Bel é 
Jèvre- rouçe 


Fig. 1. 


de celui-ci, l'équilibre sc déplace dans le sens d'une plus forte | 
concentration en 8 (rouge); au point de transformation immédiate- 
ment supérieur, dans le sens d'une plus forte concentration en : 
‘jaune). Or, ces deux phénomènes inverses sont tous deux endo- 
thermiques. 

Enfin, il est facile de montrer comment un tel système de courbes 
conduit à envisager qu'une même concentration pourrait corres- 
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pondre à l'équilibre à deux températures très difltrentes ce qui 
peut paraître singulier. 

Pour justilier sa manière de voir, M. Smits il; a chaullé de 
l'iodure mercurique, eu tubes capillaires, dans un bain d'huile 
à 21° et l'a introduit rapidement dans un bain à 140”. Il a vu 
se produire en maints endroits une coloration rouge passagère, 
quoique la température de 1: soit supérieure au point de 
transformation. 11 pense qu'en déplaçant rapidement la tempt- 
rature, il empêche l'équilibre de s'établir, ce qui libère transitoire- 
meut une certaine quantité de l'espéce 3 rouge, dont la proportion 
équilibrée augmente avec la température. 

L'expérience n'a pas été confirmée par Tammaan ni par Hassel- 
blatt :2, qui ont expliqué le résultat obtenu par M. Smits par le 
lait que, dans le passage d'un bain à un autre, la température pou- 
vait, en certains points, s'abaisser au-dessous de 12%°. Ellective- 
inent, M. Smits n'a jamais pu reproduire ultérieurement sa première 
observation. 

En collaboration avee M. Bokliorst, il effectua alors des essais 
tout différents (31. Ces auteurs chaullent des petits tubes contenant 
le produit, vides. d'air et scellés, les refroidissent brusquement 
dans l'air liquide et les laissent revenir à la température du labo- 
ratoire pour les observer. Ils pensent ainsi saisir la substance dans 
l'état où elle était à la température d'origine. Voici les observations 
l'aites : 


Teinps nécessaire pour 
Temperature | see 
\spectapres la trempe D ; 
de chauffe appaertion ans 
de La phase tion complire 
[ANT EU | CRT AUUEUE 
| | 
HER Jaune et homogène 2 min. :! supér. 20" 
AIS _— 1%,1 2 1 16 min. 
LEA OR — { min. } {0 
PA} MRC EE — 0m ,20* ü 
DE sue ee Non homogène (Points rouges; instantané 3 
HS RCE — — , 
DO pee — — { 
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a —û—— om 


Ces expériences tendent à prouver que la vitesse de l'apparition 
de la phase rouge à {8° est d'autant plus grande que la masse a ét 
refroidie à partir d'une température plus élevée. Elles confirment, 


11 Suis, Zeit. phys. Ch, 1911, t. 76, p. 421. 
2. Hassezniarr, Zeit. plh:s. Ch, 13, CL 86, p. KG. 
+ Suis ct Borknonsr, Zeil. phys. Ch, 191%, t 89, p. 86, 271, 
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d'après les auteurs, la théorie, parce que l'iodure mercurique jaune 
serait une solution solide de $ Hgl? (supposé rouge) et de à Hgl? 
tsupposé jaune), dont la teneur en $ au;rmenterait la température 
{cela expliquerait pourquoi les cristaux jaunes prennent une cou- 
teur de plus en plus orangte quand on approche du point de 
fusion). Il s'ensuit que par refroidissement brusque on doit provo- 
quer la séparation d'une certaine quantité de 3, d'autant plus élevée 
que la température d'origine était plus élevée elle-même. 

Nous avons répété (1) les expériences de MM. Smits et Bokhorst et 
en avons pleinement vérifié l'exactitude dans certaines conditions; 
mais en poursuivant l'étude, nous avons fait des constatations qui 
conduisent à modifier absolument l'interprétation donnée aux phé- 
nomènes. 

Les faits observés ne sont conformes aux indications précédentes 
que si l'on utilise comme matière première de l’iodure mercurique 
rouge, tel que celui du commerce obtenu par précipitation. C'est 
une poudre extrêmement ténue, d'apparence amorphe ou micro- 
cristalline. 

Si l'on répète les essais en employant un produit qui a été fondu, 
les observations sont très diflérentes/ Dans tous les cas, quelle que 
soit la température de chauffe, méme quand cette température est 
à peine supérieure au point de transformation, à 1835° par exemple, 
le produit trempé est entièrement rouge presque instantanément. 

On peut faire la même remarque en employant des lamelles 
d'iodure mercurique sublimé, c'est-à-dire formé de cristaux assez 
volumineux. j 

Ce n'est donc pus la température à laquelle le produit a été porté 
qui influe sur la vitesse de formation des srermes rouges et sur celle 
de leur développement. C'est la grosseur des cristaux. Plus les frag- 
ments sont volumineux, plus ces vitesses sont élevées. 

Nous devons rapprocher de ce résultat lc fait rapporté plus 
haut d'après Tammann, que, dans le cas des liquides surfondus, 
la masse de matière en jeu influe sur le nombre des germes. 

Une preuve certaine de notre conclusion réside dans l’observa- 
tion suivante. Si l'on répète l’un des essais de -MM. Siuits et 
Bokhorst, à partir d'iodure mercurique pulvérulent, on peut cons- 
tater que celui-ci a acquis au cours de l'essai des propriétés nou- 
velles. En répétant, sur le même échantillon, la même expérience 
à l'une quelconque des températures examinées, on peut constater 
que, plus l'essai est répété, plus les vitesses de transformation 
deviennent élevées. La raison en est que, dès 150°, l'iodure mercu- 
rique est volatil, sa volatilisation devient rapide vers 1%", et par 
suite les cristaux peuvent grossir dans là masse en expérience, 
comme il est facile de s'en rendre compte par un examen au 
microscope où même à l'œil nu. 

La température de volatilisation rapide :190°) est précisément 
très voisine de celle où MM. Smits et Bokhorst ont pu commencer 
à mesurer des vitesses de transformation, 


(fi À. Daiexs, € R., 1025, € 477, p. 816. 
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Les recherches que nous avons continuées à la suite des précé- 
dentes, et rapportées antérieurement, nous ont permis d'entrer plus 
profondément dans la compréhension du phénomène. Non seulc- 
ment la grosseur des cristaux inllue sur la plus ou moins grande 
facilité de formation des germes, mais nous avons montré que, la 
température s'abaissant, le nombre de ceux-ci s'accroît parallèle- 
ment, À la température de l'air liquide choisie dans les essais pré- 
cédents comme température de trempe, leur nombre est extrême- 
ment élevé. Il a été démontré, d'autre part, par ces expériences 
que la trempe ne laisse pas le cristal dans l’état où il était à sa 
température d'origine. 

Nos expériences n'ont donc pas confirmé l'interprétation donnée 
par MM. Smits et Bokhorst pour l'iodure mercurique. 


L'allotropie dynamique du tellure. — Nous avons, d'autre part, 
repris :1) l'étude de MMM. Cohen et Krôner sur le tellure, et nos 
recherches à ce sujet ont déjà fait l'objet d'une publication étendue. 
Nous en rappellerons seulement la ligne générale et la conclusion. 
Nous avons fait des mesures précises de la densité de tellure pur, 
obtenu de diverses manières. Les courbes d'échautlement et de 
refroidissement ont été, en outre, examinées et des déteérmina- 
tions calorimétriques ont été faites parallèlement. 

Ces recherches ont montré que la densité du tellure obtenu par 
vaporisation (1,310; est invariable à toute température; celle du 
tllure cristallisé après fusion (6,236) tend au contraire vers la pré- 
cédente par suile de recristallisation qui l'ait disparaître des cavilés 
intercristallinecs. Ces deux produits sont identiques. Le tellure 
amorphe s'en distingue par sa densité plus faible 15,8, el par le 
fait qu'il donne la variété précédente par voie exothermique et 
irréversible, comme le veut sa nature amorphe, selon notre détini- 
tion précédente. 

Lorsque le chauffage d'un produit provoque une variation de sa 
densité, c'est toujours dans le sens d'un accroissement de eclle-ei, 
quelle que soit la température mise en jeu. I ne saurait pas être 
question ici d'allotropie dynamique, un tel phénomène devant se 
manifester par des variations réversibles des constantes physiques 
avec la température. 


Nos essais n'ont donc pas vérilié l'hypothèse que la théorie de 
M. Smits s'applique au tellure, pas plus qu'à l'iodure merecurique. 
Si, revenant en arrière, nous reprenons l'ensemble des véritications 
expérimentales qui ont été entreprises de la théorie nouvelle, nous 
voyons que celle-ci n'a pas été justiliée dans le cas du phosphorr, 
du tellure, ni de l'iodure mercurique, et que la conclusion reste 
très douteuse dans le cas du soufre. 

ll reste donc peu de laits. En attendant que ceux-ci soient, à leur 
tour, soumis à une nouvelle critique, on peut déjà conclure que la 
théorie dynamique de l'allotropie n'est certainement pas une thtoric 


DA. Dauexs, an, de Chim., 1922 9, 0 48, p. 252. 


Soc. CHIM., 4° s8r., T. xXXV, 1924. — Mémoires. di) 
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générale applicable aux solides cristallisés. Si vraiment elle est 
alors justifiée, ce ne peut être que dans‘des cas très limités. 

Dans l'état actuel de: la questien, les « constantes physiques » 
des corps cristallisés. gardent leur signification classique. 


Les expériences de M. Brereton Baker. — Nous devons mainte- 
nant rappeler les expériences bien connues de M. Brcreton Baker (1) 
sur l'influente qu'une dessiccation intensive possède sur certaines 
constantes physiques sde corps déterminés. Ceux-ci étant soumis 
pendant un temps très fong, pouvant atteindre plusieurs années, 
à l’action déshydratante de l'anhydride phosphorique, les points. de 
fusion, les points d'ébulfition, les densités de vapeur, les tensions 
superficielles se trouvent largement déplacés. Voici les chiffres 
obtenus en examinant le point d'ébullition de plusieurs liquides : 


Durée Point d'ébullition . 


de Ia Elévation 

Liquides examiné» désication ; | du point 

enannées À ordinaire tea on d'ébullitiun 

Brome .................... 63 1189 | 53° 
Mercure: .................. 358 420-425") 62 
Hexane.................... 68,4 820 44 
Benzol .................... 80 7 406 26 
Sulfüre de carbone ........ 49,5 80 30 
Tétrachlorure de carbone... 78 > 112 > 34 
Éther éthylique............ 35 83 48 
Alcool méthvlique......... 66 > 120. > 54 
Alcool éthylique........... 78,5 133 | 60 
Alcool propylique ......... 95 131 39 


Dans tous les cas où la densité de vapeur fut déterminée parallè- 
lement, elle fut trouvée très supérieure à la normale, ce qui prouve 
qu'il se produit une association. Pour l'alcool méthylique, par 
exemple, la densité de vapeur est plus que doublée; pour l’éther, 
elle est triplée. La mesure des tensions superficielles des liquides 
démontre de même leur polymérisation. 

La variation constatée est toujours de même sens. Les points de 
fusion sont notablement accrus: daus les mêmes conditions. Par : 
exemple, l'iode desséché fond à 116° (au lieu de 114°), le soufre à 
113,5 (au lieu de 112,5), après un contact prolongé avec l'an- 
hvdride phosphorique. 

Lorsque l'on réhydrate les substances ainsi modifiées, elles 


1 BarueTox Bakeu, J. Chem. Soc, 1922, 1, 424, p. 55. — 1923, L 123, 
p. 1223. 


A: DAMIENS: 123 


reprennent leurs: caractéristiques habituelles, rapidement ou lente: 
meut suivant les cas. 

Ces polymérisations sont des’phénomènes d'allotropie tout: à fait 
inattendus, et que les théories: classiques : n'‘expliquent pas. 
M. Smits ({ pense que sa théorie permet, par contre; une interpré-: 
tation. Les corps étant formés de plusieurs espèces de ‘molécules 
en équilibre,. « la dessiccation intensive déplace complètement : 
l'équilibre. interne du côté de l'un des pseudu-composants », Il 
reste à montrer alors comment la disparition, du catalyseur d'un 
milieu en équilibre peut provoquer un déplacement de l'équilibre’à 
température constante. 

On ne peut encvre se prononcer sur ces points, dont l'iutérût est 
très attachant. 


Les causes de l’allotropie. 


Nous avons examiné jusqu'ici les manifestations du phénomène 
d'allotropie. IL nous reste à nous demander si nous pouvons avoir 
une idée de ses causes. 

On en a taujours distingué trois possibles:le polymorphisme, c'est- 
à-dire un arrangement différent de molécules identiques, l'isomérie, 
disposition intraimnoléculaire différente, et la polymérie, c'est-à-dire 
un changement de la condensation moléculaire. 

Nous avons longuement étudié les phénomènes qui se produisent 
à l'état amorphe, — gazeux, liquide ou solide, — la polvuwrie et 
l'isomérie peu veut seules intervenir dans ce cas. 

A l'état solide cristallisé, un effet de polymorphisme peut, en 
outre, se produire. Ilaüy (2), Pasteur (3) considéraient que les 
substances dites polymorphes sont des isomères chimiques daus 
lesquels l'arrangement moléculaire est peu différent, de sorte que 
les propriétés chimiques ne sont que peu modiliées. Il apparaît, en 
effet, possible que le polymorphisme ne soit que l'effet d'une struc- 
ture différente de la molécule chimique. 

M. Wallerant (4; a fait remarquer, avec. raison, que l'on ne 
pourra donuer une théorie certaine.du polymorphisme que lorsqu'on 
aura une: bonne théorie de la cristallisation. L'étude de lu réfrac- 
tion des rayons X par les cristaux a récemment permis l'examen 
direct de l'architecture interne des cristaux, et il est probable que 
les progrès incessants de cette branche de la physique nous appor- 
teront les faits délinitifs attendus. Beaucoup de points importants 
sont acquis déjà, et nous avons eu l'occasion de: mentionner ceux 
qui-éclairaient certaines parties de notre sujet d'in jour nouveau. 

L'idée générale qui semble so dégager est que les forces reliant 
les atomes ou les ions d'un cristal sont identiques aux forces chi- 
miques, c'est-à-dire à la valence. Il en résulte que la valence joue 
probablement un rôle dans les phénomènes d'allotropie,et cette ques- 


(1: Sanrs, Kon. Akad: Wetensch., 1933, 1. 26, p. 2156. 
(2, Haüs. Traité de minéralogie, 1822. 

% PASTEUR, Ann. Ch. phys., 1818 (3), t. 23, 257. 

4. VALLERANT, Traité de cristallographie, 16%. 
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tion prend un intérêt considérable de nos jours, en raison du 
fait que, pour les corps simples, il ÿ a alors saturation de la 
valence d'un élément par celle d'un élément semblable. 

Une théorie a été récemment exposée par Copisarow (1), admettant 
une relation entre la valence maxima des corps simples et leur 
nombre possible d'allotropes. Elle prétend même conduire à la 
constitution possible des allotropes. 

Nous ne pouvons pas, dans le cadre qui nous est donné, entrer 
dans le détail de cette conception purement abstraite. Indiquons 
seulement sa ligne générale. 

L'auteur calcule le nombre possible d'allotropes, d'après la 
valence, en tenant compte du fait que celle-ci peut être liée ou 
libre, et que l'atome peut être rigidement fixé ou non, selon qu'i 
a ou qu'il n’a pas trois au moins de ses valences saturées. Voici le 
résultat auquel on arrive : 


| : Non Saturn. 
Nombre | Saturé, 
Valences d'allotropes Valences + he en 
possibles fixées Fixation tin 
non riside rigide 
| | era 
0... re berae à 1 
L l 1 
Din Dé ete eee 2? ! l 
Danse | ‘ L ! l 
EE ë ] fl ! 
ou plus | 
Î 


EEE EEE —, 


L'auteur considère, par exemple, que les halogèncs à haute tem- 
pérature et probablement l'hydrogène naissant sont des exemples 
d'éléments monovalents contenant une valence libre. 

L'incertitude d'une telle conception est évidente. Le soufre, pour 
ne prendre que cet exemple, possède f molécules diflérentes à 
l'état’gazeux, 3 au moins à l'état liquide, et deux formes ayant une 
stabilité détinie à l'état solide. 


À une époque où se révèlent des moyens d'étude si pénétrants, 
où la matière se dévoile si complexe malgré son unité, il semble 
qu'il faille réserver toute opinion prématurte ou prévisionnelle. Les 
laits seuls doivent parler et, dans Je domaine dont nous venons 
de tenter {l'esquisse actuelle, leur portée sera probalement tres 
grande. 

Si la notion de valence doit intervenir, il faut que nous dispro- 
sions à ce sujet d'une théorie parfaite, Il faut aussi que les phéuo- 
imènes d'allotropie soient cor nus avec certitude, À ce point de vue, 


‘1, CorisArow, br. cher, Soc, INT, 043, p. 170 
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uaus possédons une base d'étude bien établie qui doit permettre 
d'élucider les points obscurs. 

Sans nier l'immense intérêt des théories et des systèmes, il 
importe de faire ressortir comme conclusion de cet exposé l'impor- 
tance prédominante des faits d'expérience. Imparfaitement observés, 
ils peuvent empêcher des généralisations justifiées ou conduire à 
des généralisations excessives : correctement établis, au contraire, 
ils doivent provoquer de fécondes évolutions d'idées. 

L'esprit d'analyse et l'esprit de synthèse qui président aux pro- 
ges de la Science chimique dvivent intervenir parallilement et 
non isolément. Le premier, opérant par dissection, fournit au 
second des éléments qui seront coordonnés, et ce sont les idées 
ainsi dégagées, mais seulement ainsi, qui doivent permettre des 
pragrès rapides, en nous fournissant des notions simples et pré- 
cises, et en nous donnant le moyen de pousser plus loin nos inves- 
tigations. 
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EXTRAIT DES :PROCÉS-VERBAUX DES SÉANCES 


Séance da vendredi 28. décembre 1923. 
Présidence de M. IIALLER, ancien président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. Russel L. Jexrixs, M. S. Ph. D., de l'Université d'Illinois, 
Institut chimique, 67, rue Pasteur, à Lyon. 

Fernand CHaM8reT, ingénieur-chimiste E. C. I. L., 9, rue de la 
Victoire, à Lyon. 

Henri PERRICHON, ingénieur-chimiste E. C. I. L., 241, rue Dugues- 
clin, à Lyon. 

Jean Savanp, ingénieur-chimiste E. C. I. L., 78, boulevard des 
Belges, à Lyon. 

Louis Leers, ingénieur-chimiste E. C. I. L., 87, rue Sébastien- 
Gryphe, à Lyon. t 

Maurice FLucHAIRE, ingénieur-chimiste E. C. I. L., 11, rue 
Péchcerie, à Tarare (Rhône). 

M. Gcorges FLusix, professeur à la Faculté des Sciences, 35, rue 
de Turenne, à Grenoble. 

M. Léon Praux, agrégé de l'Université, 41, rue Tahère, à Saint- 
Cloud (Seine- et-Oise). 

M'e Ripax, chef des travaux à l'Institut de chimie analytique de 
l'Université de Cluj (Roumanie). 


Est nommé membre auditeur : 


M. Jean Xénophon Coxrianës, étudiant, licencié ès sciences, 
. 13, rue des Ecoles, à Paris. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. MALAPRADE, licencié ès sciences, ingénieur-chimiste IL. C. N., 
présenté par MM. Gunrz et TRAVERS. 

M. Paul Denis, ingénieur-chimiste E. P. C. I., licencié ès sciences, 
préparateur à la Faculté des Sciences, présenté par M. HALLER et 
Mu Ramanr. 
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M. Mons, pharmagien, 22, rne Nicole, à Paris, par MM. Braiper. 
et Botaur. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Thermochimie, de F.'Bourien {G. Doin, éditeur). 

Conférences de chimie minérale faites à la Sorbonne, de Marvcal 
ruiohard (Gauthier-Villars, éditeur). 

Chimie des colloides et applicatiors industrielks, de L. Meunier 
(J. B. Baillière, éditeur). 

Lerons de pétrographie, de Jacques de Lapparent (Masson et Ci, 
éditeurs). 

(Gomparaisons des températures d'explosion calculées à partir des 
chaleurs spécifiques et des températures d'eXplorion calculées à 
partir des pressions explosives, de ki. Muraour. 

Développement des emplois du chlore liquide en Allemagne, 
-de H. Muraour. 

L'asote en Allemagne avant, pendant et après lu guerre, de 
H. Muraour. 

La variatian de la chaleur spécifique des gaz avec la température, 
d'après les travaux les plus récents, de H. Muraour. 

Recherches expérimentales sur les relations entre quelques com- 
‘pos .ox) génés de l'asote, thèse de doctorat ès sciences, de A. San- 
‘fourckre. 

Annales des services techniques ‘d'hygiène de la Ville de Paris 
(Gauthier-Villars, éditeur). 

Lettres de Jac. Berzélius, publiées au nom de l'Académie royale 
-des Sciences de Suède, par II. G. Süderbaum. 

Méthode simple pour dla recherche du sodium et du potassium par 
voie humide, de G. Longimescu et Mi: G. Chabovyski. 

Recherche du chrome en présence du manganèse par vôie humide, 
<le Mie Chabovski. 

Expériences de cours montrant d'une manière simple l'in{lamma- 
bilité de l'ac. iodhydrique ‘et de l'hydrogène sulfuré, de G. Longi- 
mnescu et C. N.'Teodosiu. 

Cortribution:à l'étude des solutions considérées comme des mélanges 
binaires de liquide, de G..et N. Longinescu. 


Les plis cachetés suivants ant été déposés : 

Ne 363 et 364, par M. BérraL, à la date du 17 décembre 1923. 

Ne 365, par M. Maurice Bizzy, à la date du 33 décembre 1923. 

N° 366, par MM. H. Gauzr et P. EnrMANx, à la date du 15 dé- 
cermbre 1923. 


M. Jos prend la parole dans les termes suivants : 


«* La Socicté chimique vient de perdre, il y a quelques jours, 
l'un de ses membres les plus fidèles et les plus distingués, Octave 
Boupouanp, professeur au Conservatoire national des Arts 6t 
‘Métiers. Il avait fait.de brillantes études à l'Ecole de Physique et 
-de Chimie de la ville de Paris (8° promotion, 1889) et il ÿ avait pris 
en même temps qu'une solide culture pratique le goût très vif de 


S 


128 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


la science. 11 ÿ demeura comme aide-préparateur jusqu'au jour où 
son maître Schützenberger, qni le tenait en grande estime, l’appela 
au Collège de France, en 1#97, comme préparateur de son cours. 
Schützenberger exposait alors ses recherches sur les terres rares, 
Boudouard l'ut amené à y collaborer, et c'est ainsi qu’il débuta dans 
la science par les travaux les plus difficiles de l'analyse. Mais 
bientôt sous l'influence de M. Le Chätelier, qui vint succéder à 
Schützenberger.’ses recherches prirent une orientation nouvelle. 
Après une publication faite en commun avec M. Le Chatelier sur 
l'inflammabilité des mélanges gazeux, il entreprit l'étude des équi- 
libres entre le carbone et ses oxydes. Tous les chimistes connaissent 
les résultats de ce beau travail, qui sont devenus classiques, et 
qui sont de première importance pour la technique des gazogènes. 
Vers la même époque, Boudouard collaborait avec M. Le Chätelier 
pour la rédaction d'un livre sur la mesure des températures éle- 
vées, et il publiait la traduction d'un ouvrage de Iliorns sur les 
alliages métalliques. C'est dans ces domaines qu'il avait désormais 
fixé son activité. Dans les années 1901 à 1903, il fait connaître les 
résultats de ses études sur l'analyse thermique et les propriétés des 
alliages du magnésium avec l'aluminium, le cuivre, le cadmium 
et le zinc, puis sur l'application des mesures de résistivité à la 
recherche des points de transformation des aciers. Un peu plus 
tard, en 1905-1906, nous le voyons donner une contribution nou- 
velle à la chimie du haut fourneau par des recherches sur la 
fusibilité des laitiers et par un travail sur le pouvoir cokéliant des 
charbons. Cette étude des laitiers mérite une attention toute parti- 
culière. Bien avant Shepherd et Rankin (1911), Boudouard fit l'ana- 
lyse thermique complète des systèmes silice-chaux-alumine et 
donna la forme de la surface de fusibilité. C'était là un ensemble 
de données très important pour la technique des matériaux silicatés. 
Par la logique même de son travail, Boudouard se trouvait ainsi 
amené à l'étude des principes de la céramique. Les circonstances 
allaient lui donner l'occasion de les enseigner. En 1913, la mort du 
regretté Verneuil laissa vacante au Conservatoire des Arts el 
Métiers la chaire de chimie appliquée aux industries des chaux et 
ciments, céramique et verrerie. Boudouard, qui était alors chef de 
travaux pratiques à l'École de physique et de chimie, fut désigné 
pour ectte chaire en mai 1914, presque à la veille de la guerre. Il 
ne put commencer ses leçons qu’en 1919, mais il eut la satisfaction 
de les voir tout aussitôt suivies et apprécites par un public nom- 
breux d'élèves et de techniciens. Il y apportait tous les résultats de 
son expérience personnelle, sans cesse accrue par de nouvelles 
recherches. En 1920, il publiait une note sur les porcelaines élec- 
trotechniques et tout récemment, en 1922 et 1923 il donnait à notre 
Bulletin, en collaboration avec M. Lefranc, une suite de mémoires, 
malheureusement interrompue, sur les propriétés des argiles. Daus 
ecs dernières annécs, où il se sentait déjà menacé par la maladie, 
son ardeur au travail ne faiblit point. Il continuait à faire coura- 
geusement son devoir de professeur et de savant sans qu'on vit 
jamais s’altérer sa cordialité souriante. Il laissera autour de lui le 
souvenir d'un homme de grand mérite et de grande bonté. » 
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L'oxr-dation sulfochromique des matières organiques et des houilles 
en présence de catalyseurs. 


M. Daniel FLORENTIN a indiqué précédemment (Bull. Soc, Chim, 
1922, t. 31, p. 1068) que, dans l'oxydation sulfochromique des 
ditférentes variétés de carbone et des houilles, il ÿ avait formation 
d'une certaine quantité d'oxyde de carbone. 

Le sulfate de cuivre et le chromate d'argent, à faibles doses tout 
au moins, agissent peu sur cette production; par contre, quand 
l'oxydation chromique est effectuée en présence de sel de mercure 
iusr,{ à 0,2 de sulfate mercurique;, il ne se produit pratiquement 
que de l’anhydride carbonique. La pesée de ce gaz fournit donc 
une méthode rapide et précise de dosage du carbone dans toutes 
les matières organiques et en particulier dans les combustibles. 

Ces constatations montrent qu'il est indispensable d'ajouter une 
petite quantité de sel de mercure dans le ballon de l'appareil de 
Wiborgh, utilisé pour le dosage du carbone dans les fontes et 
aciers, sous peine de voir échapper, sous forme d'oxyde de car- 
bone, une partie du carbone à doser. 


Sur l'acide a.a.f-triphénylpropionique et quelques-uns de ses dérivés. 


Mec Ramarr expose : 1° Qu'elle a réussi à soder au moyen de 
l'amidure de sodium un éther sel, en l'espèce le diphénylacétate de 
benzyle, et que le dérivé métallique ainsi obtenu traité par du chlo- 
rure de benzyle fournit du &.4.8-triphénylpropionate de benzyle ; 

2* Que l'acide obtenu par saponification de cet éther fond à 132° 
et non à 162 comme l'indiquent Neure, d'une part, et Bistrzycki et 
Mourou d'autre part: 

3% Que le nitrile préparé à partir de son acide est identique 
comme point de fusion (126°) à celui obtenu par Neurc et aussi par 
elle-même au départ du diphénylacétonitrile. Un mémoire paraîtra 
très prochainement. 


Le nitrure d'argent. 


Le nitrure d'argent a déjà été signalé par Raschig dans l'argent 
fulminant de Berthollet; mais ce nitrure est mélangé d'amidure et 
d'oxyde d'argent. MM. L. J. OLmEr et DERviIN ont cherché à le 
préparer par une autre méthode. Ils se sont adressés au Iluorure 
d'argent-ammonium AgF,2N1l“,2H°0, préparé par évaporation 
d'une dissolution d'AgF dans un excès d'ammoniaque. Ils donnent 
les principales propriétés et l'analyse de ce lluorure. 

Ce corps détone par la chaleur à partir de 165°, suivant la 
réaction : 


1(AgF,2NI8,21P0) = Ag + 3NIPE + 2NIB + 6120 


suivie de : 
Ag'N =: Ag: N 
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A la température ordinaire, dans un dessiccateur à acide sulfu- 
rique ou à chaux vive, imprégnée de .NH:‘C1, la décomposition -est 
lente et les quatre réactians suivantes se lont simultanément : 


AgF,2NIB,2H20 — agF,2NIP + 2H20 
» AgF,2NH5 — AgF + 2NH3 
4(AgF,2NH5) = AgiN + 3NHE + 2 NI 
AgN —3Ag+N 


Les auteurs étudient l'influence ‘de la pression, du broyage, de 
l'atmosphère d’ammoniac sur chacune de ces réactions; après plu- 
sieurs mois, en apérant à la température ordinaire, on peut obtenir 
des mélanges contenant plusieurs décigrammes de nitrure. Ces 
mélanges, lavés à l'eau froide sur creuset d'altimdum, laissent un 
corps noir, peu explosif. par la chaleur, mais :très instable au frot- 
tement, qui est le nîtrare pnr, mélangé simplement d'un peu 
d'argent métallique. 

‘Ce nitrure d'argent est insoluble dans l’eau froide, mais soluble 
dans l'ammoniaque; l'analyse en a été faite-soit par ‘décomposition 
dans le vide, avec mesure de l'azote qui se dégage et qui ne contient 
pas d'hydrogène ; soit par attaque à l'acide sulfurique étendu qui 
donne du sulfate d'argent et du sulfate d'ammonium qu'on dose 
dans le filtrat. La formule du corps est bien Ag°N. 


Sur deux essais de remplacement de la théorie des iens par une 
théorie basée sur les états moléculaires de l'eau. 


M. AucEr analyse et critique les théories émises par M. ARMSTRONG 
et par MM. Kzixc et LassiEur, alin d'expliquer les phénomènes 
observés dans les solutions aqueuses. 

La première, qui se ‘borne à envisager Ja pression osmotique et 

l'abaissement de pression de vapeur des solutions aqueuses, admet 

que la partie volatile de l’eau, l'hydrone 11°O, entre en combinaison 
avec le corps dissous, ce qui produit les phénomènes observés. 
L'action beaucoup plus énergique des électrolytes n'est pas expli- 
quée, ou plutôt elle ne l'est que dans le cas de l'acide chlorhydrique 
et des acides halogénés : il faudrait donc étendre la théorie au cas 
des autres avides qui différent de CIH et envisager le cas de 
chaque électrolyte, qui admettrait une diseussion particulière : 
eette théorie manque donc absolument de généralité. 

La seconde est basée sur les hypothèses ‘suivantes : l’eau, com- 
posée de molécules simples et condensées, fournit par réaction 
réversible des molécules d'hydrol 11-O. 

Ce dernier existerait sous deux formes tautomères : la première, 
de caractère acide II.OII, la seconde basique 1?=0. 

L'addition à l'eau, d'un acide, provoquerait l'union de -celui-ci 
avec H2=0, d'où un excès de H.OII et la réaction acide de la solu- 
tion, En résumé, cette théorie revient à remplacer 11* et (OH)- par 
H.OH et IF=0, mais ce qui devient tout à fait invraisemblable, 
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c'est qu'elle conduit à cette conelusion inadmissible -que les deux 
formes tautomères envisagées seraient rigoureusement irréversibles 
et montre -que chacune d'elle ne pourrait plus se condenser pour 
reformer de l'eau, les réactions II2=-O Fa H-OH et 2112-O —> (HO); 
2H-OH —> (0), 1ne doivent pas se produire, sous peine de 
réduire à néant les équilibres prévus par la théorie nouvelle. 

“Enlin, il:ne paraît pas possible de se rendre ‘compte commeut, 
avec l'hydrol possédant la simple propriété de conduire le courant 
électrique, il se formerait,. dans les piles de concentration, une 
force électromotrice au contact des conducteurs. 

Catte théorie, faisant intentionnellement abstraction de tout phé- 
nomène électrolytique, ne saurait remplacer la théorie des ions qui, 
malgré seslacunes et ses obscurités sur quelques points, n'en reste 
pas moins la seule théorie qui rend compte des phénomènes 
observés dans les solutions. 


Extraction par un solvunt liquide de corps dissous où dispersés 
dans un liquide non miscible avec le solvant. 


M.'A. Bruno rappelle l'axisteuce d'un appareil en usage depuis 
dix-sept ans, dans de nombreux laboratoires, qu'il a créé pour 
réaliser les épuisements par solvants sans production d'émulsion. 
Il signale les résultats pratiques obtenus. Il considère que cet appa- 
reil, comme celui de MM. Javillier:et de Saint-Rat, rentre dans la 
série des appareils discontinus tandis que ceux de l'avolle et Lor- 
mand sont vraiment des apparèlls continus. 

Les critiques formulées par MM. Javillier et de Saint:Rat des 
appareils de Fayolle et Lormaud ne sont pas entièrement fondées. 

Les méthodes mécaniques d'épuisement convenablement prati- 
quées sont susceptibles d'application en chimie analytique beau- 
coup plus larges que celles réalisées jusqu'à présent. 


ASSEMBLÉE GÉNÉRALE DU VENDREDI ÎÎ JANVIER 1921. 
Présidence de M. Ch. MourEu, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés tuembres titulaires : 


M. MALAPRADE, licencié ès sciences, .ingénicur-chimiste 1. C. \. 

M. Paul Denis, ingénieur-chimiste E. P. C. L., licencic ès sciences, 
préparateur à la Faculté des Sciences. 

M. More, pharmacien, 22, rue Nicole, à Paris. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Emile DaLmiIER, licencié ès sciences, pharmacien à l'Isle-sur- 
Sorgues (Vaucluse), présenté par MM. RaAyNaub et l'an. 
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M. Hubert Cauox, professeur à la l'aculté libre de Lille, 3, rue de 
Toul, présenté par MM. PoLoxovski et RAQUET. 

M. PEennakis, ingénieur-chimiste, présenté par MM. Gobcuor et 
GaY. 

M. le D° Foxtës, chargé de cours à la Faculté de médecine de 
Strasbourg, présenté par MM. M. NicLoux et R. ManqQuis. 

M. Joseph CuevaLien, 11. rue Mademoiselle, à Versailles, pré- 
senté par MM. AuGEeu et Bouncert. 

M. René NAvEs, chimiste à la Quinta, Beausoleil, par Montauban, 
présenté par MM. Sasarier et Brus. 

M. Henri VaRRE, ingénieur-chimiste E C. M., licencié ès sciences, 
préparateur de chimie biologique à la Faculté de Médecine, Insti- 
tut de biologie, rue Montels, à Montpellier, présenté par MM. DEen- 
RIEN et GODCHOT. 

M. René LEMAITRE, 158, rue Saint-Jacques, à Paris, présenté par 
MM. Desouez et Mourrc. 

M. Allred Tuéréxien, pharmacien de 1r° classe, licencié ès sciences, 
présenté par MM. Mouneu et TIFFENEAU. 


Un pli cachcté {n° 367: a été déposé par M!" O. PEruovici, à la 
date du 10 janvier 1924. 


La Commission des Symboles physico-chimiques de l'UNI0N INTER- 
NATIONALE DE LA CHIMIE PURE ET APPLIQUÉE nous prie d'insérer ce 
qui suit: 

L'Union a décidé, dans sa dernière Conférence de Cambridge, de 
soumettre à un nouvel examen la liste des symboles physico-chi- 
miques publiée antéricurement dans le Bull. Soc. chüm.,t. 25, p. &, 
et reproduite dans le Journal of the Chemical Society of London, 
avril 1914. 

M. le professeur E. CouEx, président-de Ta Tommission des sym- 
boles physico-chimiques serait reconnaissant aux membres de la 
Société de lui faire parvenir leurs observations avant le 1‘ fé- 
vricr 1924. Adresse : Prof. E. Cohen, Université d'Utrecht (Hollande. 


Élections. 


MM. Derérixe et JaviLLiER sont nommés vice-présidents pour 
deux ans. | 

MM. CanRé, DELANGE, DunnisAy, DucLAUX et TnEesMAR sont 
nommés membres du Conseil pour trois ans. 

M. TIFFENEAC est renommé secrétaire pour deux ans. 

MM. CuarvexEr. Mainue, Rivazs, sont nommés membres du 
Conseil non résidants pour trois ans, 
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Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANCE DU 20 DÉCEMRRE 1923, 
Président : M. P. PAScAL. 


Élection du bureau pour 1924. 


Président........ - MM. Michel PoLoNovski. 
Vice-Présidents.…. Liëvix, MorviLLez. 
Secrétaire........ JOUNIAUX. 


M. PascaL expose l'état actuel de ses recherches sur les méta- 
phosphates. 

On peut expliquer la plupart des résultats contradictoires obtenus 
depuis Grahanr par la non-uuicité des sels étudiés, résultant de 
leur transformation lente l'un dans l’autre. 

En dehors des monoimétaphosphates normaux préparés par 
l'auteur, il existe certainement des trimétaphosphates, des. hexa- 
métaphosphates, et l’on devra compléter vraisemblablement la liste 
par les tétramétaphosphates. En outre, on observe deux catégories 
de sels alcalins insolubles essentiellement dillérentes, dont l'unve, 
soluble dans les solutions de méta- et de py rophosphates, présente 
des caractères colloidaux extrêmement marqués. 

Les premiers sels insolubles se forment aux dépens des phos- 
phates monométalliques ou des pyrophosphates acides ; par éléva- 
tion de température ils se transforment en trimétaphosphates, puis 
en hexamétaphosphates ; ceux-ci évoluent lentement vers les sels 
insolubles colloidaux, à point de fusion beaucoup plus élevé. 

Dans le cas des sels de sodium, les températures de transition 
sont respectivement égales à 175 et 607; l'hexamétaphosphate fonc 
à 55° et le sel insoluble colloïdal à 809. 


M. Michel Pocoxovski présente en son nom, ét au nom de M. Max 
PoLoNovski, un dispositif de semimicrodosage du carbone en analyse 
organique, basé sur la récolte de CO? dans la barvte, l'isole- 
nent et la pesée du carbonate de baryte formé à l'abri de l'air 
extérieur. Le schéma de l'appareil et la marche de l'opération seront 
publiés dans le Bulletin. 
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Société chimique:de France. — Section de. Montpellier. 


SÉANCGE. DU JEUDI 20. DÉCEMSRE 1923. 
LPrésidence de M. AstTauc. 


lienouvellement du Bureau. 


Président ......... MM: DERRIEN. 
Vice-présidents. CARRIÈRE, CANALS, 
Secrétaire. ........ -RayNauo. 
Secrétaire-adjoint.. Bébos. 


Considérations générales sur les propriétés des systèmes physiques. 
dans le voisinage de l'état critique. 


I. — MM. Le Gay et N. Pernakis exposent d'abord quelques: 
considérations sur la: notion. d'état: critique, par rapport à deux 
phases, d'un système quelconque séparé en un nombre quelconque: 
de phases. 

Il, — L'applicatiou de la règle des phases montre que, si V est'la. 
variance du système, et si V-1 variables indépendantes sont cons- 
tantes, on pourra représenter, dans l'espace, les grandeurs mesu- 
rant deux propriétés quelconques des deux phases considérées (1), 
en fônction de la V® variable, par.-une courbe d'équilibre unique: 

Si l’une des deux phases considérées vient à disparaitre, ces pro- 
priétés-peuvent être représentées par une nappe unique qui s'appuie 
sur l& courbe d'équilibre précédente: 

ll. — Cette courbe d'équilibre et cette nappe peuvent être repré- 
sentées graphiquement.sur un plan par la méthode classique des 
courbes de niveau. Les auteurs étudient, en particulier, le cas où le 
plan de ce graphique est celui déflni par les deux axes de coordon- 
nées sur lesquelles étaient portées, précédemment, dans l'espace, 
les grandeurs mesurant les deux propriétés considérées. 

ls montrent qu'en choisissant convenablement les modes de repré- 
sentation numérique de ces deux propriétés, il est toujours possible 
de donner SIMULTANÉMENT soit à la COURNE D'ÉQUILIBRE (2), soit à 
telle courbe de niveau choisie, en particulier à la COURBE CRITIQUE, 
telles allures FIXÉES À PRIORI. 

IV. — Ils proposent Le principe général suivant : Chaque fois que 
les variations des conditions imposées à un système physique seront 
conduites de faron telle que ce système passe par un état critique 
par rapport à deux plrises, RIEN ne nous avertira que le nombre des 


{li Celles qui penvent arriver à se confoniire en un point critique. 
2, Projection sur le plan considéré de la evurbe d'équilibre précé- 
demment tracée dans l'espace. 
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phases a varié, si nos déterminations ne portent pas sur des pro- 
Driétés dans lesquelles intervient une SEULE de ces deux phases (11. 

V. — Les auteurs se sont proposé, en s'appuyant sur ce prin- 
cipe, de rechercher les modes de représentation numériques tels 
que /a courbe critique présente, de part et d'autre du point critique, 
une partie sensiblement rectiligne DE LONGUEUR APPRÉCIABLE. 

Ils sont arrivés à cette conclusion que les conditions sulfisantes. 
pour que ce desideratum soit rempli sont les suivantes : 

a) Pour l'uNE, au moins, des deux propriétés considérées, les deux 
grandeurs mesurant cette propriété, DANS CHACUNE DES DEUX PHASES 
EN ÉQUILIBRE, doivent pouvoir étre représentées en fonction de la 
V? variable de référence (voir en II) par une courbe dont les deux 
branehes se raccordent TANGENTIELLEMENT. ces deux branches étant. 
DANS LE PROLONGEMENT L'UNE DE L'AUTRE. 

b) Cette première condition étant remplie, il faut qu'il n'en 
résulte pas que la grandeur mesurant la SECONDE propriété, DANS 
LA PHASE UNIQUE DONNÉE PAR LES DEUX PHASES CONSIDÉRÉES LORS- 
QU'ELLES ARRIVENT À $E CONFONDRE, soit représentée EN FONCTION 
DE CETTE MÈME GRANDEUR DE RÉFÉRENCE (2) par une courbe dont la 
tangente au point représentatif de l'état critique est PBRPENDICU- 
LAIRE à l'axe correspondant à la grandeur de référence. 

c) Il faut, enfin, que cHAGUXE des DEUX grandenrs SPÉCIFIQUES 
GLOBALES qui mesurent les deux proprtétés considérées dans la TorA- 
LiITÉ des deux phases en équilibre soient fonctions linéaires des pro- 
portions RELATIVES de ces deux phases, CES PROPORTIONS RELATIVBS 
ÉTANT, DANS LES DEUX CAS EXPRIMÉES DE LA MÊME FAÇON. 

Si l'uxE des deur propriétés considérées est COMMUNE aux deux 
phases considérées quand ces phases sont en équilibre, les conditions 
a et b sont À ELLES SEULES SUFFISANTES. 

Les auteurs citent à l'appui de leur thèse, les résultats obtenus 
par divers auteurs sur les tensions de vapeur (3) et les tensions 
superficielles {4\ de mélanges binaires liquides dans le voisinage de 
leur point critique de miscibilité, ainsi que les résultats obtenus: 
par l'un d'eux dans l'étude des: courbes de cristallisation de tels. 
mélanges (5). Ces propriétés appartiennent au groupe de celles qui 
sont communes aux deux phases eniéquilibre. 

Passant à l'étude des propriétés non communes aux deux phases. 
les auteurs citent encore les résultats obtenus soit pur Schuka- 
rew 16) soit par l'un d'eux pour les chaleurs spécifiques et les cha- 
leurs de mélange de tels systèmes binaires (71. 


il Si nos déterminations portent sur une propriété commune à toutes 
les phases (température, pression, etc.) ou sur une propriété pouvant 
ètre hu par une grandeur globale s'appliquant à l'ensemble des 
deux phases considérées (composition globale, volume spécifique ou 
moléculaire global, etc.) 5 

12: La grandeur qui mesure la première propriété restant constante 
et égale à sa valeur critique. 

13: SCHREINMAKERS, Arch. néerl., (2), 1901, t. 4, p. Si. 

‘4; ANTONOW, Journ. chim. phys., 1997, t. 5, p. fn. 

». Pennakis Nicolas, C. R., 1923, t. 476, p. 11:37. 

6. Zeit. f. phys. Ch., 1910, t. 474, p. W. 

17: Peunakis Nicolas, C. R.. 31 décembre l'22, 
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Acéty lation de l'essence de lavande. 


MM. E. CaRRiÈRE et CERVEAU exposent ce qui suit : 

Le constituant commercialement dosé dans l'essence de lavande 
est l'acétate de linalyle. Or certaines essences contiennent des pro- 
portions importantes de linalol comme il ressort des analyses sui- 
vantes faites par les auteurs : 


Numéro \ectale linalot 0/0 
de SN Litialot 0/0 | 00 550 0 
l'échantillon de linalyle 0;0 acétate de linatyle 0,0 


l 47 0 10.6 
: 39 11 282 
3 35 15 42.K 


Peut-on simplement par emploi de l'acide acétique acttyler le 
linalol de l'essence etaugmenter la teneur en acétate de linalyle ? 

L'acétylation du linalol a lait l'objet de nombreuses recherches 
et en particulier Barbier (GC. R., t. 116, p. 1200) a établi que l'acé- 
tylation s’accompagnait d'une isomérisation du linalol ou géraniol, 
et Tiemann (D. ch. G.,;t. 31, p. S351 d'une isomérisation en ter- 
pinéol. 

MM. E. Carrière et Cerveau ont reconnu que l’acétylation de 
l'essence de lavande par l'acide acétique et l'acide sulturique ne 
produisait aucune élévation de la teneur en acétate de linalyle mais 
qu'on avait un noircissement très marqué. 

Le remplacement de l'acide sullurique par le chlorure de calcium 
sec dans l'acétylation par l'acide acétique a amené un résultat favo- 
rable. La lencur en acttate de linalyle de l'échantillon n° 3 a été 
portée ainsi de 35 à 45 0,0. Ce même résultat peut être atteint plus 
simplement, par addition goutte à goutte à l'essence de lavande 
d'acide acctique cristallisable renfermant 40 0'0 d'acide chlor- 
hydrique anhydre. On laisse l'acétylatiou se poursuivre pendant 
i jours. L'acétylatiou ainsi pratiquée ne provoque qu'un kger bru- 
nissement de l'essence. 

l'ar distillation fractionnée dans le vide. on peut obtenir une 
fraction renfermant 80 0/0 d'acétate de linalvle. 

Le dosaze des doubles liaisons par le brome ne montre qu'un 
accroissement négligeable. d'environ 5 0/0 de ces doubles liaisons 
par aectylation au moyen de l'acide acétique renfermant 4 0 0 
d'acide ehlorhvdrique, 
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N‘ 11. — Recherches thermochimiques sur les aldoximes 
stéréoisomériques; par MM. W. SWIETOSLAWSKI et 


M. POPOFF. 
(21.11.1923.) 


Chaleur de formation des sels. 


Nous avons exécuté des recherches sur quelques aldoximes 
stéréoisomériques en appliquant la méthode thermochiuique. Cette 
méthode fournit de bons résultats dans certains cas, où l'insta- 
bilité de composés et la facilité de différentes transformations 
empêchent d'employer avec succès les autres méthodes de recherches 
physico-chimiques. Par exemple, un de nous a démontré que l’ap- 
plication de la méthode thermochimique a rendu de grands services 
dans les recherches sur les corps diazoïques (1). 

Nous avons commencé nos recherches par l'examen de la chaleur 
dégagée par l’action de 1, 2, 3... r molécules de soude caustique 
el de l'acide chlorhydrique sur les aldoximes stéréoisomériques. 

Nos mesures ont montré que Le groupement =NOI possède dans 
différentes aldoximes stéréoisomériques, une acidité différente : Les 
aldoximes 12), nommées par MM. Ilantzsch et Werner (21, « synal- 


LJ Ras. phrs. Chem. sor., 190, LL 42, p. NOM, K2H, N20: 1911, 2. 43, 
p. 1060, LOGS AUS, EL 45, p. 1759, 15602 18, AMI, € 43, p. 1174, LANT, 1707: 
Lil, &. 44, p. 2720, 2737. 

2. En 1917, un de nous x publié {W. SWIETOSLAWSKI, Corps diasoïques, 
supplément 7 aux Annales de la Soc. d'encourag. des sciences expérim. 
du nom de P. Lédentsoff, Moscou, 1917) une rectierche sur les composé 
diazoiques et les cétoxirues. L'auteur a proposé de moditier l'hypothé<e 
de MM. Ilantzsch et Werner. Selon la nouvelle hypothèse, on suppose 
que, dans certains composés des corps renfermant l'atome d'azote, ce 
dernier subit une déformation. Les trois valences de l'azote se déplacent 
et l'atome d'azote perd un de ses plans de symétrie. De cette manitre, 
il va à distinguer entre les deux formes stéréoisomériques de eom- 
posés azotés : l'une contenant l'atome d'azote & non déformé » : 


R. 
>Cz NOI R-N-X-OH 
1° 
La faste nastable dabiosine ist Le buzohvdiate normal (esvén s suivant Hantysel 


et l'autre, contenant l'atome d'azote « déformé » : 


R-C-11 | R-N 
| 
HO-X HO-X 
Lee Poruie stable abloxitne tar L'iodiaz abvtrats (a anti: suivant Hanteseh), 


SAC. GHIM,, 4° SÉR., T. XXXV, 1925 — Mémoires. 10 


5 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIETE CHIMIQUE. 


doximes » exercent une acidité plus faible et une basicité plus 
forte; les aldoximes (a) (« antialdoximes » suivant liantzsch et 
Werner) possèdent une acidité plus forte et une basicité plus faible. 

Le tableau 1 contient ies résultats de nos mesures. Dans ce 
tableau, nous exprimons par 8 la chaleur de dissolution de l'ald- 
exime examinée dans l'eau; 41, 42, 43, 4n, les chaleurs dégagées 
par l’action de 1, 2, 3... n molécules de soude caustique; & OU, 
k degré d'hydrolyse du sel obtenu. 


TABLEAU 1. 
a.C9HSCHNOH #00 $. CSHSCHNOH r 00 
BL ane due nues — 2,49 (1) » — 7,26 » 
Gi... : 6,02 18,0 5,13 25,0 
Yo... 6,89 1,6 6,42 6,1 
d3--..: tee 6,97 5,0 6,70 2,0 
Grosse 7,94 0,0 6,84 0,0 
AQui-....... 1,32 4,51 
u.m.NO%CSHCHNOIE #0,0 3 14. NO?CSHICHNOH LACRD 
Dior csoses —",45 : » — 8,13 ” 
Qui roue 7,20 11,0 5,24 22,9 
Gare... 8, 13 0,0 6,45 4,6 
:-......... 8,25 0,0 6,76 0,0 
n.-........ 8,09 0,0 6,76 0,0 


Le tableau montre que l'hydrolyse des sels formés par les 
aldoximes-a atteint 11-18 0/0, tandis que celle des aldoximes- est 
plus élevée (22,5-25,0 0/0). Les stéréoisomères examinés diffèrent en 
leur chaleur de dissolution dans l'eau; elle est toujours négative, 
mais sa valeur absolue est plus grande dans le cas des aldoximes 
« normales » (8), que dans celui des isvaldoximes (x). Ce phéno- 
mène est caractéristique surtout pour les deux métanitrobenz- 
aldexiwies, où les deux stéréoisomères apparaissent comme corps 
solides. 

La différence entre les chaleurs dégagées par l'action de l'excès 
de soude caustique g, sur les stéréoisomères examinés est aussi 
assez grande : 


a. CI, CHINOH................ AT 
a. NOCHILCHINOIL............. 7,09 
3. C'HSCIINOIL................. 6,84 
8. NO?CSHCIINOII ............ 6,76 


L'action de l'acide chlorhydrique sur les aldoximes fut examinée 
dans deux séries d'expériences. Précisément, nous nous sommes 
servi de l'acide concentré i20/0) et dilué. La solubilité insuffisante 
daus l’eau de la métanitrobenzaldoxinie nous força à nous servir de 


il: Liquide. 
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solutions aqueuses d’alcool dans le cas où était examinée l’action 
de l'acide dilué. 

Voici les résultats de nos mesures : 


TasLEAU Il 


ACI dilué Quel d 
Cal 

a. C'ISCHNOH............ 0,02 — 
0,69 

B.C“HSCHNOII ........... Une 

am.NO?CSHSCHNOIL..…..… 0,00 
0,1 

äm.NO2CSHICHNOH...... 0,89 


HC1 coneentrr: 


a. CHSCHNOH ........... 3,68 
8. CCHSCHNOH ........... 1,8 7 


Chaleur de stérévisomérisation. 


La détermination de la chaleur de stéréoisomérisation des ald- 
oximes exigeait des recherches spéciales pour reconnaître les 
conditions dans lesquelles se passe cette réaction si intéressante. 
Malgré des recherches dans la littérature, nous n'avons pas pu 
trouver d'indications assez précises sur les conditions daus les- 
quelles la stéréoisomérisation a licu. On sait que l’action de l'H(:] 
gazeux sur une solution éthérée parfaitement sèche de la benzald- 
oxime-a provoque la stéréoisomérisation de cette oxime. Néanmoins, 
M. Hantzsch (1) considère, dans un de ses mémoires, qu'il serait 
possible d'admettre l'existence de deux chlorhvdrates stéréoisomé- 
riques a. RCIINOH.HCI et 8.RCIINOH.HICI et arrive à conclure 
que l'action de l’IICI sur la solution éthérée des aldoximes-: aboutit 
à former justement ces oximes ct non des oximes stéréoisomériques. 
Par conséquent, la stéréoisomérisation n’a pas licu au moment où 
HCI agit sur la solution éthérée d'aldoxime-:, mais elle sc produit 
quand on lait agir la soude caustique sur le chlorhydrate de l'iso- 
aldoxime (2). 

An contraire, l'action de l'eau sur ce chlorhydrate redonne, sui- 
vant Hantzsch, l'isoaldoxime (8). 

Nous crèmes devoir renouveler les recherches dans cette direction 
et la question devint définitivement éclaircie après que nous eùmes 
réussi à prouver par nos mesures thermochimiques, que les phe- 
nomènes décrits par M. Hantzsch exigent une nouvelle explication. 

En effet, nos recherches démontrèrent que l'action de l’ac. chlor- 
hydrique gazeux sec sur une solution éthérée de l'isoaldoxime-z, 
produit une stéréoisomérisation, mais presque toujours imparlaite, 
Dans la plupart des cas, ou obtient un mélange de deux chlorhy- 
drates. 


‘1, D. ch. G... 1843, L 28, p. (29. 
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L'application de la méthode thermochimique rendit possible 
d'exécuter une analyse quantitative de ce mélange. Précisément, 
nous avons mesuré la chaleur de dissolution du chlorhydrate de 
l'aldoxime-8 pure, et celui qui représentait un mélange de deux 
stéréoisomères. 

La dissolution du chlorhvdrate fut exécute daus une solution 
aqueuse à 10 00 de soude caustique. La réaction se passe suivant 
les équations : 


3. RCHNOH.HCLide + 2 NaOllaissous = Be RCHNONaiaeus 
+ NaClaisuus -+ 21H20 + Q; Cal. 


ra. RCHNOILHCLite + 1 — 28. RCINOIL. Cle + 2NaOlaisiss 
= «a. ROINONauiue, + (1 — 28. RCHNONañissous + NaClaison. 
+4-211°0 -- Q Cal. 


Où : _ Q:=rQ rl —mQs 
el : .…. Q--Q; 
PT QG 


La valeur Qù était déterminée immédiatement, car la préparation 
du B.RCHNOHHCI peut étre exécutce par l'action d'une solution 
éthérée de HCI sur une solution éthérée de B.RCIINOII pure. En ce 
qui concerne la valeur Q, : 


Q = S2 + a = J'utte 


les valeurs 8 et g: étaient déterminées immédiatement (tableau | : 
J'ucta était interpolée en admettant qu'elle diffère peu de la valeur : 
q'ucis-d, où J'acta et g'uce, expriment les chaleurs de formation des 
chlorhydrates de deux aldoximes stéréoisomériques dans la solu- 
tion éthérée, d est égale à la ditférence : 


d-= qu'a — quus 


des chaleurs produites par Faction de lacide chlorbydrique sur 
les solutions aqueuses de deux aldoximes stérévisomériques 
tableau Il. 

Pour provoquer une variation plus grande de la valeur +, on 
faisait agir l'HICI gazeux ou dissous dans léther sur une solution 
cthérée de l'aldoxime-z dans ditférentes conditions de concentration 
et de vitesse. Nous avons conslalé œqron obtient loujours des 
mélanges des chlorhydrates de deux aldoximes-x et -8, mais le 
melange contient d'autant plus de chlorhydrate-a que la vitesse de 
formation du sel examiné est plus grande. 

C'est pourquoi la préparation du chlorhydrate, contenant des 
quantités considérables de l'isoméère-x, exige de grandes concentra- 
tions des solutions éthérces de l'aldoxime et d'acide ehlorhydrique. 
D'ailleurs, nous n'avons pas réussi à obtenir un échantillon de 
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chlorhydrate-: pur. La plus grande quantité de ce chlorhydrate, 
obtenu dans nos expériences, ne surpassait jamais :#1-10 U,0. IL est 
donc clair que l’isomérisation des aldoximes se lait avec une 
grande vitesse, même dans les conditions citées. 

D'ailleurs, il est possible de réaliser la stéréoisomérisation quan- 
titativement ou presque quantitativement, si on lait agir des solu- 
tions diluées d'acide chlorhydrique et de l'aldoxime-2. 

Voici les résultats obtenus dans une série de mesures : 


8. COHCHNOIL. HCI .................. Q:= 15,19 
#.m.NO?CEHCIINOH.IICL. ........... 13,21 
2 3. COHSCHNOIE. ICI ................. Q = 10,51 
23.m.NO?CLCHNOILHET.......... 15.24 


Les valeurs moyennes de x dans les échantillons examinés sont : 


00 
23. CSHSCHNOH.HCL...............e.. Ti = 20,X 
23.m. NO?CSHCHNOH.IICL............ dr, "43,3 


Les résultats obtenus nous engagèrent à entreprendre des 
mesures immédiates de la chaleur de stértoisomérisation des 
aldoximes. I! fallait déterminer la chaleur des deux processus sui- 
vants : 

Un 2. ROHNOHäis us + HE sous = 3. RCHNOÏE. HCliuas + ques Cal. 


b 


2 ROHNOHaissous+ HClaissous = 8-RCHNOIL HCboria+ + que: Cal. 
où £ correspond à la chaleur de stéréoisomération de l'aldoxime-s : 
a. RCHINOHissous = 8: ROHNOTissous + Ë Cal, 


Puisque nous avons constaté qu'on obtient souvent un mélange 
de deux stéréoisomères dans le processus Il), il restait à examiner 
le chlorhydrate obtenu (2.8. RCHNOIHI.HCI) et à introduire une 
correction dans les calculs, si la présence du chlorhydrate-: était 
constatée. Daus les conditions de nos expériences, cette correction 
était très petite et pouvait être négligée. 

Nous avons exécuté nos mesures en nous servant d'un vase en 
platine de 5) cc. où réagissaient les deux solutions éthérées de 
l'aldoxime et d'acide chlorhydrique. Ce vase était plongé dans un 
Calorimètre de 350 ce. Nous citons ci-dessous quelques-unes de nos 
mesures fes plus caractéristiques. 

Les symboles dans les tableaux expriment : «, la quantité 
d'aldoxime en millimols; K, la valeur caloritique du calorimètre : 
4t, l'accroissement de la température; p, la correction sur la cha- 
leur produite par le mélange d’éther et de la solution éthérée d'acide 
chlorhydrique: 4Q, la chaleur dégagée par la réaction examinée: 
&-; Que: où qu, les valeurs recherchées. 
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TABLEAU Il. 
a. CSH5CHN OH : 


a K at P ak Fig 
Cal 
3,071 267,97 0,1290 — 7,69 26,88 7,322 
1,010 272 ,79 0,1094 — 1,57 28,26 6,997 
7,807 613,64(1Y  0,119% — 18,50 58,48 7,491 
Ê-L qnas......... = "7,27 
8. CSI CHNOH : Quas 
Cal 
3,838 268,81 0,1450 — 8,25 30,73 8,685 
3,319 275,71 0,0998 _ 1,61 25,91 7,806 
LITERIE 8,25 


C'est-à-dire que la chaleur de stéréoisomérisation de la benzald- 
oxime-« en benzaldoxinie-B est égale à — 0,98 cal. Pour calculer la 
chaleur de stéréolsomérisation de la benzaldoxime-« (liquide) en 
8-forme (solide), il fallait déterminer la chaleur de solution de ces 
deux stéréoisomères ‘dans l'éther. Nous avons trouvé pour ces 
valeurs : 


Cal 
La chaleur de dissolution de l'isomère-2 (liquide)... sa —+ 1,31 
ps = = -$ (solide)... ss ——1,96 


il y en résulte : 
2. COHSCHNOHiiquite —8 . CHSCHNOHstiae . . +2,32 Cal. 
En ce qui concerne la métanitrobensaldoxime, nous avons déter- 
miné seulement la chaleur d'isomérisation de l’isomère-: en isomère-3 


dans la solution éthérée. 


TABLEAU IV. 
a.m.NO:CSH°CHN OH : 


a K Aë L 4Q ê + quus 
Cal 
3,316 267,98 0,0918 — 1,79 92,81 6,879 
4,183 268,99 0,1400 — 9,30 28,36 6,779 
4,158 269,17 0,1313 _- 9,30 26,85 6,458 
: + guus......... — 6,70 
8.m.NO?C'H'CIHNOM : ques 
Cal 
4,867 968,61 0,188  — 9,20 10,61 8,343 
4,txl 268,74 0,153N _ 9,30 32,03 7,661 
5,458 268,64 0,1900 — 9,30 11,04 7,618 
1 ABLE ER EEE — 7,88 


(tj Un catorimètre de 751 ce. 
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De là on obtient : 
2.18. NO?2CSH*CHNOHtesons — 3.28 . NO?2CSH4CHNOHuiseoue —$, 18 CaL 


Il est bien probable que la chaleur de dissolution de l’isomère-a 
dans l'éther est égale à celle de l'isomère-8. En effet, nous avons 
trouvé que les chaleurs de dissolution de ces deux stéréoisomères 
dans un mélange d'eau et d'alcool sont presque identiques : 


s,= — 4,83 Cal, 


3, = — 4,92 Cal. 
C'est-à-dire : 


2. me NOZCSIECHNOHwnie — 3.72. NO2CSHICHNOH tige — 4.48 Cal. 


Il nous reste encore à ajouter que nous avons réussi à mesurer 
encore la chaleur du processus réciproque, c’est-à-dire que nous 
avons déterminé la chaleur de stéréoisomérisation de la benzald- 
oxime-8 en benzaldoxime-. Cette stéréolsomérisation se produit 
facilement en quelques minutes, si on méle la benzaldoxime-f à 
l'état solide avec la benzaldoxime- liquide, recouverte d'une petite 
quantité d'acide chlorhydrique. Nous avons opéré dans le même 
vase en platine, dans lequel nous avons fait toutes les mesures 
décrites ci-dessus. Après la mesure, nous avons vérifié chaque fois 
que.la stéréoisomérisation était parfaite. 


TaBLeau V. 
3. CCHSCHNOH : 

a K st A —i 

Q Cat 
U,538 262,86 — 0,0618 -— 17,03 — 2,603 
3,736 265,85 — 0,04148 — 11,91 — 3,187 
3,500 266,06 _— 0,0328 218,0 -— 2,493 
4,957 273,10 — 0,0580 — 15,4 — 3,195 
5,800 273,51 — 0,0674 — In, — 9,707 
—i=—2,84 


La réaction inverse se fait avec un dégagement de la chaleur : 
2. CSHSCHNOHiiquide = 8. CCHSCHNOÏE onde. . . . +2,81 Cal. 


Cette valeur ne diffère pas sensiblement de celle que nous avons 
trouvée dans les mesures citées plus haut (+ 2,32 cal.\. 

En considérant toutes les déterminations exécutées, nous vbtenons 
les valeurs moyennes : 


3. CSHSCHNOHiquite — 8. CSIBSCHNOHhaoiige: ................ +-2,64 
a. 18. NOZ2CSHSCHNOHhsotide = B-M-NO2CSTÉCIINOIsuine . — 1,22 
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Les mêmes données, calculées pour la stéréoisomérisation exécutée 
dans une solution éthérée, sont égales à — 0,66 cal. et — 1,21 cal. 
Enfin, la chaleur de stéréoisomérisation des sels de sodium dissous 
dans l’eau est égale à : 


8. CSHBCHNONaissous = &. CCHNON aaissuus +... -1 2,00 


8.m. NO2CSHICHNOHa issus == 222. NO!CHIPCHINONagsouse 2 34,06 


Il est intéressant de remarquer que la chaleur de stéréoisoméri- 
sation des sels de sodium (8 —> «) ne diffère pas sensiblement de 
celle qui a été trouvée par l’un de nous pour la stéréoisomérisation 
de la plupart des sels diazoïques normaux en sels isodiasoïques. 
Précisément, la valeur moyenne trouvée pour ladite réaction est 
égale à : 


norim. RN=NONauisious — 150, RN= NONaissous «- 0.0... + 3,00 Cal 


On peut donc constater une nouvelle propriété qui augmente 
l’analogie entre les composés diazoïques et les aldoximes. 


Conclusions. 


1. — Nous avons élaboré une méthode thermochimique pour exa- 
miner le processus de la stéréoisomérisation des aldoximes aroma- 
tiques. 

2. — Nous avons constaté que l’action de l’IICI, gazeux ou dissous 
dans l’éther, produit toujours la stéréoisomérisation des aldoximes-a 
eu forme 8, mais pas toujours quantitativement. On obtient souvent 
des mélanges de deux stéréoisomères. La proportion de la forme x 
dans le mélange est d'autant plus considéruble que la vitesse de la 
réaction est plus grande. 

3, — Nous avons réussi à obtenir des mélanges des chlorhydrates 
CSIÉCIINOIL.IHICI et m NO*CSICHNON.HCI, contenant 25-40 0,0 
d'isomère a. 

4. — La chaleur de la stéréoisomérisation des aldoximes fut 
déterminée dans les deux réactions inverses. Ainsi, on a déterminé 
la chaleur de stéréoisomérisation de l'aldoxime « en isomère 8 et 
celle de l'aldoxime 8 en isomère à. La chaleur absolue de la chaleur 
de stéréoisomérisation est : pour la benzaldoxime (aiquidèe —> Bsotite 

2,61 cal., pour la m#n-nitrobenzaldoxime (assiite —> Bsotite) — 1,29 cal. 

5, — Nous avons confirmé l'observation que l'acidité des ald- 
oximes aromatiques stéréoisomires est différente. Les aldoximes 2 
possèdent une acidité plus forte que les stéréoisomères 4. 

Varsovie, Institut polytechnique. 
Laboratoire de chimie physique. 
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N° 12. — Recherches thermochimiques 
sur les cétoximes. Cétoximes sans stéréoisomérie : 
par M'e A. DORABIALSKA, 


(24.11.1023.) 


Dans une étude thermochimique sur les aldoximes aromatiques, 
M. W. Swietoslawski (1) a montré que la réaction de formation 
des chlorhydrates des aldoximes en solution d'éther déshydraté 
conduit à la stéréoisomérisation. Il m'a semblé intéressant de 
rechercher si les cétoximes, connues seulement dans une lorme, ne 
subissent aucune stéréoisomérisation dans ces conditions. J'ai donc 
commencé le travail en continuant les recherches de M. Swic- 
toslawski. 

Mon travail contient les études thermochimiques sur les trois 
cétoximes suivantes : la diméthylcétoxime, la diphénylettoxime ct 
la méthylphénylcétoxime. J'ai appliqué la méthodede M. W. Swietos- 
lawski, en mesurant la chaleur de réaction des cétoximes avec HCI 
et NaOH. 

Parmi les trois cétoximes examinées, c'est la méthylphényl- 
cétoxime pour laquelle la théorie prévoit l'existence de deux formes 
stéréoisomériques, parce que sa molécule possède deux radicaux 
différents ClI3etC£115 voisins du Clié avec NOII. Malgré la théorie, on 
a obtenu seulement un corps, fondant à 5". A. Ilantzsch 12) sup- 
pose que ce composé possède la formule : 


a 
HON 


La recherche sur la stéréoisomérie probable de la méthylphényl- 
cétoximc est la question centrale de mon travail. En me basant sur 
les études thermochimiques de M. W. Swietoslawski, j'ai essayé 
d'obtenir deux stéréoisomères de la méthylphényleétoxime. La 
solution éthérée de cette oxime est agitée avec IICI déshydraté. 
Dans ces conditions, d’après M. W. Swietoslawski, les aldoximes-x 
forment un mélange des chlorhydrates «- ct 8-stéréoisoméres, pen- 
dent que les aldoximes-3 forment seulement les chlorhydrales-8. 11 
était à rechercher si le chlorhydrate obtenu à partir de la méthyl- 
phénylcétoxime se compose de deux formes stéréoisomériques. La 
méthode thermochimique permet d'étudier la composition des 
chlorhydrates au moyen de la détermination de leur chaleur de 
dissolution dans 10 0/0 NaOH. En remarquant que les stéréoiso- 
mères dillérent par la force de leur acidité, on déduit que la cha- 
leur de dissolution des chlorhydrates dans la sol. NaOÏI changr 
avec la composition du mélange des chlorhydrates. En conséquence 
pour répondre positivement à la question d'existence de deux 


1 Voir le mémoire précédent. 
2; A. Haxrescn, Grundriss der Stereochemie, p. 129. 


116 MÉMOIRES PHESENTES À LA SUCIÉTE CHIMIQUE. 


formes stéréoisomériques de la méthylphénylcétoxime, il suffisait 
d'obtenir, dans des conditions différentes, les précipités. des chlor- 
hydrates, solubles en NaOH à 10 0/0 avec diftérentcs chaleurs. 
J'obtins ainsi plusieurs fois le ehlorhydrate de la méthylphényl- 
cétoxime, changeant la vitesse de la réaction, car le précipité-obtenu 
plus rapidement doit contenir plus d’isomère-: Mais les mesures 
thermochimiques démontrèrent que la réaction de tous ces chlor- 
hydrates avec NaOH dégage la même quantité de chaleur. On pou- 
vait croire que nous avions ici des mélanges d'une composition 
stable. Je modifiai alors la température de la réaction, en formant 
le précipité du chlorhydrate de la méthylphénylcétoxime dans une 
solution chaude de toluène. Malgré cette modification, qui doit aug- 
menter la quantité de l’isoinère-«; j'obtins le chlorhydrate soluble 
en NaOH à 10 0/0 avec la même chaleur que les précédents. 

Cette série d'expériences confirme que la constitution du chlor- 
hydrate examiné reste toujours la même. Les mesures thermochi- 
miques confirment aussi que la formule structurale proposée par 

C.C.CH: 
Hantzsch : ( , Semble exprimer les propriétés chimiques 
HO.N 
du chlorhydrate d'une manière satisfaisante. 


DONXNÉES EXPÉRIMENTALES 
L Diméthylcétoxime (CIF C=NOH ; P. F. 60”. 


La solution éthérée d'acétoxime fournit avec HCI gazeux un pré- 
cipité blanc du chlorhydrate. Les valeurs obtenues pour la chaleur 
de formation du chlorhydrate de diméthylcétoxime qua, sont consi- 
gnées dans le tableau I, dans lequel a indique la quantité de molé- 
cules-milligrammes de l'oxime réagissante; k, la capacité ther- 
mique du calorimètre ; A, l'accroissement de la température avec 
la correction sur la radiation; p, la correction sur la chaleur de 
dissolution de l'éther dans I1CI éthéré ; 4Q,, le dégagement général 
de chaleur, diminué par la correction p ; Q m/mol., la chaleur de 
formation du chlorhydrate, calculée par 1 molécule-milligramme de 
l'oxime. 


TastEAU Fil: 


(CIB}CNON + IICI dans l'éther : qui 

: Q m/mol. 
a K | dtz P 4Q. Cai 
12,78 273,14 0,5019 en 136,34 10,67 
12,10 267,13 0,5117 — 1,59 136,06 10,55 
12,75 261,21 0,5503 — 1,55 115,41 11,40 
13,50 266,02 0,568 — 1,55 149,76 11,09 
quel = 10,93 


«1: Dans les tableaux suivants, les svmboles restent 1cs mêmes. 
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Le tableau II donne les valeurs Qua de la chaleur de dissolution 
du chlorhydrate de l'’acétoxime dans NaOH à 10 0/0; 


Taszkau IL 


(CI) CNOIL.IICI + NaOII à 10 0/0 : Que 
: Q m/mol. 
a K At: 4Q, ea 
2,874 178,80 0,2793 49,938 17,38 
9,946 187,26 0,2694 50,449 17,12 
2,861 138,66 0,257 48,598 16,99 


Que = 17,16 


La ehaleur Qaa correspond à la somme algébrique de deux 
valeurs : la chaleur de dissolution du chlorhydrate dans l'eau Sac et 
la chaleur de réaction avec NaOÏI q. Dans le cas de la diméthyl- 
céloxime il est possible de déterminer ces deux valeurs séparément. 

Pour exécuter les autres calculs thermochimiques, j'ai déterminé 
aussi les chaleurs de dissolution de l'oxime examinée dans l'eau S 
et l’éther S. Voici les résultats moyens, obtenus dans une série 
d'expériences : 

TaszeAU lil. 
{CH 2CNOH : 


Cal 
Sheet hseitete — 1,95 
Sin ess maman int sa — 1,28 
Seine nds he dRutte see eee — 2,89 


IL Diphénylcétoxime (CSII>)CNOH ; P. F. 140. 


La diphénylcétoxime est un composé presque insoluble dans 
l'eau, même peu soluble dans l’éther. C'est la cause des difficultés 
que présentent les études thermochimiques sur cette oxime. Cepen- 
dant j'ai déterminé la chaleur de formation du chlorhydrate de 
diphénylcétoxime dans des conditions analogues à celles adoptées 
pour l’acétoxime. Le chlorhydrate de la diphénylcétoxime se préci- 
pite beaucoup plus lentement que (Cli}CNOH.HCI et la chaleur 
de réaction, qu, est plus petite. 


TABLEAU IV. 


CSI) CNOII + 1ICI dans l’éther : que: 

Q m/mol. 
a K At: P 3Q: Cal 
1,5%; 993,92 0,042 — 0,054 12,291 7,70 
1,6N2 302,53 0,0472 — 0,053 14,226 8,46 
1,X76 213,58 0,0512 — 0,050 13,147 7,01 
qui — 7 11 


Les mesures de la chaleur de formation des sels sodiques de là 
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diphényleétoxime n'ont donné aucun résultat positif à cause de 
l'insolubilité de cette oxime dans l'eau et même dans une solution 
de NaOÏl. ; 

J'ai déterminé seulement la chaleur de dissolution du chlor- 
hydrate de la diphénylcétoxime dans NaOII à 10 0/0 en obtenant 
les valeurs consignées ci-dessous : 


TABLEAU \. 


(CS CNOIL. CI + NaOI] à 10 0/0 : Que 
: Q m, mol. 
K at, 41Q . 
0,552 231,63 0,0229 6,926 19,55 
0,630 215,49 0,0376 8,102 12,6 
1,636 215,49 0,0919 19,R04 12,11 


Qui - 12,51 
U. Wétl-lphény lcétoxüne (CH ACIP)CNONH ; P. F. ane 15 


On manque jusqu'à présent d'études thermochimiques sur la 
méthylphénylcétoxime. J'ai déterminé la chaleur de formation et de 
dissolution du chlorhydrate, la chaleur de réaction de cette oxinie 
avec NaOÏI et ICI, ainsi que le degré de l'hydrolyse. 

Dans une solution éthérée et déshydratée, HCI précipite le chlor- 
hydrate de la méthylphényleétoxime et dégage environ 8,17 cal. 
pour molécule-milligramme : 


TauLeau VI 


(CHCSIB)CNON EH HOT dans l'éther : tu 

| Q m/mol, 
a K Atr D 3Q: a 
7, HAN 267,64 0,202 — 1,516 60,064 7,85 
6,211 256,73 0,2094 — 0,05 53,709 8, 6 
b,640 256,9 0,195 — 0,0 50, 180 8,89 
5,290 53, 12 0,1599 — 0,0 42,070 7,95 


qua 8,17 


La réaction de la méthylphénylcétoxime avec HCI dans une solu- 
tion aqueuse dégage la chaleur g'ucr. 


TauLeaz VIT 


CIF CET) CNOIL + 2 HEC : quel 

É Q) m/mol. 
a K At, D 1Q: “a 
2,158 216,77 0,0155 — 2,079 1,281 0,99 
2,339 206,91 O,OI x — 1,870 1,181 0,13 
y = 0,01 


Les sels métalliques de la niéthylphénylcétoxime subissent en 
solution aqueuse une hydrolyse considérable. Le degré de l'hydro- 
lvse peut être déterminé, si on fait agir 1, 2 et na mol. NaOÏ]lsur 1 mol. 
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de l'oxime. On obtient les valeurs g:. q:, qn de la chaleur de cette 
réaction ct on calcule le degré de l'hvdrolvse d'après la formule : 


a LE 100 0 0 


Qn 


Le tableau VII contient les résultats moyens de ces mesures. 


Taszeau NII 


faction q Ÿ 

Cal RL 
CH, , C'I*, CNOIT +- NaOII ......... .… IN 40,3 

. CIB//CB/CNOH + 2NaOH ........... on, 14 18,{ 
{CH} CP, CNOIL -+ 5 NaOIL........... 5,99 11,8 
Cils//C'1B/ENOH + RrNaOH........... 6,31 0,0 


La chaleur de dissolution de la méthvlphénylcétoximne dans l'eau 
«. été calculée par différence entre la chaleur de dissolution de 
loxime dans une solution de NaOÏI et la chaleur de la réaction de 
NaOIL avec l'oxime dissoute. La chaleur recherchée est égale à 
S == — 2,98 cal. 

Toutes les valeurs citées ci-dessus l'urent obtenues pour la seule 
lorme existante de la méthylphénylcétoxime, fondant à 5%°,2. Mais 
comme il est dit plus haut, j'ai essavé d'obtenir un mélange des 
stéréoisomères, en obtenant le chlorhydrate de l'oxime examinée 
dans les conditions, qui variaient considérablement. Ainsi les 
tableaux IX et X contiennent les résultats des mesures de la cha- 
leur de dissolution de différents échantillons de {CH CH% CNOIT. 
CI dans NaOÏII à 10 0/0. Les données citées dans le tableau X cor- 
respondent à un échantillon précipité dans une solution chaude de 
tolutne. 

TABLEAU IX. 


CHE CC NOIL ICE obtenu dans léther: + NaOÏE à 10 0 0 : 
Qu 
€) im mol. 


«a K At; 40) cù 
2,150 153,99 0,206 30 ,)0N 16,10 
1,56 205,20 0,1112 20,120 16,02 
3,J0S 207,20 0,216 1,140 16,15 
2,40N 191,81 0,2396 45,997 16,66 


Qu = 16,52 
TanLear X. 
CHE CALSCNOILHCT obtenu dans le toluëne: :- NaOIT à 10 0 0 : 
Que: 
(> m/mol. 


L K At, 10) (à 
2,013 191,44 0,1567. 33,27 IG, NO 
n,42S 208,65 0,270? Dn,512 16,09 


Our Es 16,7% 
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Les tableaux IX et X démontrent que la méthylphénylcétoxime, 
dans les conditions examinées, ne subit aucune stéréoisoméri- 
sation. 

Le tableau suivant donne les résultats de mes ‘expériences, com- 
parés avec lés chiffres obtenus par M. W. Swietoslawski (1) : 


TasLeAu XL 


Oxime qno g'uu q o 0/0 Quai 


1. Diméthylcétoxime ......... 10,93 1,19 5,70 39,6 17,16 
2. Méthylphénylcétoxime ....…. 8,17 0,51 6,34 40,3 16,01 
8. Diphénylcétoxime ......... 7,4 n 5,80 » 12,51 
4. Méthyléthylcétoxime....... » 1,05 5,63 43,5 ” 

5. Acétaldoxime ............. , 0,01 6,39 20,7 ” 

6. «-Benzaldoxime ........... 7,27 0,00 7,34 18,5 920,51 
7. 8-Benzaldoxime ........... 8,25 0,71 6,88 25,4 15,19 
8. «-m-Nitrobenzaldoxime ... 6,70 0,00 8,09 11,0 17,55 
9. B-m-Nitrobenzaldoxime.... ‘7,88 0,89 6,76 22,5 14,24 


La première colonne de ce tableau contient les chaleurs de for- 
mation des chlorhydrates des oximes, Gaa, en solution éthérée. On 
y remarque que cette valeur diminue avec l'augmentation de l'aci- 
dité des oximes. Parmi les trois cétoximes, c’est la diphényi- 
cétoxime, qui possède la plus petite chaleur de formation du chlor- 
hydrate ; ainsi que la métanitrobenzaldoxime, parmi les aldoximes 
étudiées par M. W. Swietoslawski. En comparant les 8 premiers 
nombres de la colonne considérée, nous observons que la chaleur 
de formation du chlorhydrate de la méthviphénylcétoxime est assez 
proche de la valeur obtenue pour la diphényleétoxime. C'est-à-dire 
que la méthylphénylcétoxime est plus acide que l'on aurait pu le 
le prévoir d'après sa constitution. À la même conclusion, amène la 
considération des valeurs consignées dans les seconde et troisième 
colonnes du tableau. Ces valeurs indiquent la chaleur de réaction 
de l'oxime avec HET dilué, ga, et avec NaOÏL, g. La valeur g'uc est 
pour la méthylphénylcétoxime, assez petite, mais la chaleur de sa 
réaction avec NaOH est égale à 6,34 cal., chiffre le plus haut, 
obtenu pour les cétoximes étudiées. Il faut chercher la cause de 
cette grande acidité de la méthylphényleëétoxime dans la structure 
moléculaire de ce composé. Les aldoximes-x, d'après M. W. Swic- 
toslawski, sont plus acides que les aldoximes-$, (ce que nous 
démontre le tableau 1). En se basant sur ce principe on peut con- 
clure que c'est la structure (2), qui augmente l'acidité de la méth\l- 
phényleétoxime comparativement à celle de la diphényl- et de la 
diméthylcétoxime. - 

Il serait peut-être intéressant de considérer la dernière colonne 
Quer du tableau, où sont consignés les nombres qui expriment la 
chaleur de dissolution des chlorhvdrates des oximes dans NaOil à 
10 U/0. Ces chitlres diminuent selon que l'acidité des cétoximes aug- 


{) Voir le mémoire précédent. Les nombres 20,951 et 175% sont 
calenlés pour les formes x pures. 
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mente. On peul remarquer la même régularité pour les aldoximes, 
en comparant les composés différents ayant la méme structure 
moléculaire : par ex. l'a«-benzaldoxime donne une valeur plus grande 
que celle de la «-métanitrobenzaldoxime. Le résultat paraît incom- 
préhensible. On serait prêt à supposer que la chaleur de dissolu- 
tion dans NaOÏI à 10 0/0 soit plus grande pour les oximes plus 
acides. Cependant l'analyse montre que la chaleur Qua se compose 
des valeurs suivantes : 1° la chaleur de dissolution du chlorhydrate 
dans l'eau, S:x; 2’ la chaleur (négative) de décomposition du chlor- 
hydrate en 1ICI et oxime ua; 3° la chaleur de réaction de l'oxime 
avec NaOH, g et 4° la chaleur de réaction de HCI avec NaOII, 
13,7 cal. C'est-à-dire : 


Que = Sen + hua + g —- 13,7 ‘li 


Les deux valeurs Scu et Ana ne peuvent être mesurées séparéinent 
car la dissolution du chlorhydrate dans l'eau produit aussitôt sa 
décomposition. On détermine alors seulement la somme : Sia := 
Scu — hua. Ainsi pour la méthylphénylcétoxime nous avons: 
Sua = — 1,9% cal., g = 5,10 cal. C'est-à-dire que Que = 17,45 cal. 
La valeur obtenue par les mesures immédiates l'est égale à 
Qua — 17,16 cal. La concordance est satisfaisante. 

Dans le tableau X11 sont mises en regard les chaleurs de dissolu- 
tion des oximes dans l'eau Set les chaleurs Suc et Qu, considérées 
ci-dessus. 


Taszeac XIL 


One S Si Quoi 
1. Dimétbyleétoxime ............ — 1,2X — 1,9 15,16 
2. Méthylphénylcétoxime........ — 2,9% — 3,52 16,52 
3. Diphénylcétoxime ............ — 1,06 — 6,99 12,01 
À. a«-Benzaldoxime .............. — 9,4 — 0,50 20,51 
d. $-Benzaldoxime .............. — 7,26 — 0,09 19,19 
6.a-m-Nitrobenzaldoxime........ — 7,0 — 1,21 15,55 
7. 3-m-Nitrobenzaldoxine....... — 8,43 — 6,22 11,21 


Ce tableau montre, que la valeur absolue de Sxu varie pour les 
cétoximes et aldoximes réciproquement à la chaleur de dissolution 
des chlorhydrates dans NaOH à 10 0/0. Nous trouvons ici une 
réponse à la question : Quelle est la cause de la diminution de Qu: 
qnand l'acidité de l'oxime augmente. Dans la relation : 


Qua = + 13,1+ Su 


qg cest une valeur peu variable, donc l'auymentation d'une valeur 
négative Suca conduit à la diminution de Qu. 

Pour la valeur Sc il laut remarquer qu'elle augmente parallè- 
lement à l'augmentation de la chaleur de dissolution de l'oxime 
dans l'eau, S, quoique les cétoximes et les aldoximes dilièrent dans ce 
cas. La chalcur (négative) de dissolution de l'oxime dans l'eau est 
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moindre pour les cétoximes que pour les aldoximes (1); on peut 
aussi remarquer que la différeuce Sn — S << O pour les cétoximes, 
tandis que les aldoximes ont Sra — SZ> 0. En se basant sur ces 
inégalités et en remarquant que Sac = Scu + Auci, on pourrait sup- 
poser, que la chaleur négative Ana de décomposition des chlor- 
hydrates des cétoximes en HICI et oxime est plus grande que celle 
des aldoximes. 


liésuné. 


l" La chaleur de formation des chlorhydrates des cétoximes dans 
une solution éthérée dilfère peu de celle des aldoximes et diminue 
avec l'augmentation de l'acidité de l'oxime. 

2 La chaleur de dissolution des chlorhydrates des cétoximes 
dans NaOH à 10 0/0 diminue, selon que l'acidité de l'oxine aug- 
mente ; c'est justement l'augmentation parallèle de la chaleur néga- 
tive de dissolution et de décomposition du chlorhydrate dans l’eau 
qui est cause de cette variation ; 

3° La chaleur néyative de dissolution des cétoximes dans l'eau 
est moindre que celle des aldoximes ; 

4" La comparaison des chaleurs de réaction des oximes avec HCI 
et NaOÏIT démontre que la iméthylphényleétoxime est plus acide que 
l'on pouvait le prévoir d'après sa constitution. Il faut chercher lu 
“ause de cette grande acidité dans la structure moléculaire de cette 
oxime ; 

5 La méthvlphénylcétoxime ne subit aucune stéréoisomérisation 
dans les conditions dans lesquelles est produite la stcréoisomcri- 
sation des aldoximes aromatiques.  : 


Varsovie, Institut polytechnique. Laboratoire de Chimie-Phvsique. 


N° 13. — Le nitrure d'argent: 
par MM. L. J. OLMER cet DERVIN. 


FN. 12.102). 


Berthollet, le premier, à montré que la dissolution d'oxyde 
d'argent dans lammoniaque se recouvraitl, au bout de quelque 
temps, d'une pellicule, qui, sécliée, détonait au moindre contact. 
L'extréme instabilité de ce corps ne lui permit pas de l'analyser: 
il supposa que c'était un oxvde d'argent spécial, qu'il appela 
L'« Argent fulminant ». 

Feraday lui attribua la formule Ag*O. Ce n'est que soixante-dix 
ans plus tard que Raschig 121 put analyser ce dépôt et Y montrer la 
présence de l'azote: mais sa méthode d'analyse ne permet pas de 
décider si l'argent fulminant est un nitrure, un amidure ou un 
imidure où un mélange de ces corps avec l'oxyde d'argent. 

Nous avons cherché à préparer le nitrure d'argent en partant de 


4 a-Benzaldoxime :S = — 2,14 cal: est un liquide. 
2 Ann. Chi. Pharne. Lichig, 1S86, LC 93, p. 243. 
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sels d'argent-ammonium. Notre première idée fut de chercher à 
hydrolyser les sels que forme cette base forte avec les acides faibles, 
et en particulier avec l'acide carbonique (1). Mais l'hydrolyse est 
très lente à froid, et à chaud, le nitrure se décompose plus vite 
qu'il ne se forme, de sorte que l'on n'obtient que de l'argent. 
D'autres acides faibles, comme l'acide borique, ont donné à l'un de 
nous des résultats intéressants qui seront publiés ultéricurement. 

Mais nous avons eu de meilleurs résultats en nous adressant au 
fluorure d'argent-ammonium. Cette étude était indiquée, à cause 
de la grande chaleur de formation de HF (37 cal.) supérieure, par 
atome d'hydrogène, à la chaleur de formation de l'eau, et à cause 
de la solubilité dans l’eau du fluorure d'argent et du fluorure d'am- 
monium qui permettait d'isoler facilement le nitrure. 


L. — Étude du fluorure d'argent-ammonium (2). 


l’réparation. — Nous sommes partis du fluorure d'argent anhydre 
préparé par la méthode de Moissan (2) et dissous par petites por- 
tions dans une solution assez étendue d'ammoniaque, soigneusement 
refroidie, car le dégagement de chaieur est très grand. La dissolu- 
tion est évaporée dans le vide, puis, avant que les cristaux n'appa- 
raissent, dans une cloche à acide sulfurique à la pression ordinaire. 
Si l’on emploie un dessiccateur à chaux vive, il faut avoir soin de 
mettre la chaux au-dessus du fluorure: dans ces solutions très 
concentrées, les cristaux grimpent, le liquide mouille les cristaux, 
déborde sur la chaux, et produit de l'argent fulminant; nous avons 
eu ainsi une grave explosion. 

Propriétés. — On obtient ainsi de beaux cristaux blancs, trans- 
parents, de 2 à 3 cm. de long. (Ce sont des prismes orthorhom- 
biques, allongés suivant ph', avec l'angle des deux faces 110 
et 110 voisin de 118"; ce qui leur donne l'aspect de prismes hexa- 
yonaux. Ils sont négatils, le plan des axes est dans g!, avec la 
bissectrice de l'angle aigu des axes normale à At. La dispersion est 
notable > +). 

La lumière les attaque lentement; mais nous avons pu les con- 
server quelque temps inaltérés dans un tube enveloppé de papier 
noir. La solution n'attaque pas le verre, même après 6 mois. 

Ils sont excessivement hygroscopiques et déliquescents, ce qui 
est très gênant pour leur manipulation. Nous avons tourné la ditli- 
eculté en faisant construire uns boîte de bois, vitrée sur 2 faces 
upposées et sur la face supcrieure; la fermeture est hermétique. 
grâce à des rainures en caoutchouc. Sur 2 l'aces verticales opposées, 
deux ouvertures laissent passer des gants de caoutchouc, tenus 
par un collier à gorge. Une cuvette à ponce sulfurique assure une 
itmosphère sèche. On introduit dans l'appareil le dessiccateur, les 
morticrs, les tubes à pesée, et les manipulations peuvent se faire 
ainsi sans déliquescence. 


{. Denvix et OLssen, GC. R., 1921, 1. 472, p. 1662. 
3, Denvix et OLwen, C. I, 1922, 1. 175, p. 1058. 
8 Bull. Soc. chim., 1K,t. 5, p. 5. 


soc. CHIM., 4° sER.. T xxxv, 1921. — Mémoires. 1! 
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Ce corps est très soluble dans l'eau; à 15-16°, 100 gr. d'eau dis- 
solvent 830 gr. de fluorure ; la solution saturée reste très facilement 
sursaturée; la solubilité augniente si on dissout de l'ammoniac 
dans l'eau. Les cristaux sont solubles dans l'alcool absolu, et cette 
solubilité augmente rapidement avec la teneur en eau de l'alcool; 
aussi la dissolution dans l'eau ne précipite-t-elle ni par l'alcool, ui 
par l'alcool-éther. 

On peut garder ces cristaux quelques jours dans le dessiecateur 
à acide sulfurique à la pression atmosphérique, sans qu'ils perdent 
de poids de façon appréciable. C'est grâce à cette stabilité relative 
qu'on a pu en faire l'analyse; on laissait le corps dans le dessic- 
cateur jusqu'à ce que, à 24 heures d'intervalle, le poids fût constant. 

Analyse. — Dans une première série d'expériences, nous avons 
vérifié que le rapport du fluor à l'argent ne s'était pas modilié; 
l'argent est dosé à l'état métallique, par précipitation par le zinc, 
le Iluor à l'état de fluorure de calcium. 

Dans une deuxième série, le corps, desséché au: dessicrateur 
jusqu'à poids constant, après pulvérisation dans la caisse à dessic- 
cation, est pesé dans un flacon bien bouché. L'ammoniac est dost 
volumétriquement par l'acide chlorhvdrique, l'argent à l'état de 
chlorure d'argent, le Uuor à l'état de fluorure de calcium, l'eau par 


différence : 


Trouvé Calculé pour 
TT Movenne AgF, 2NH°, LH 

Age... 01.21 51.29 54.96 51.82 
F........ 9,60 9.61 9.62 1.61 
NH®...... 17.40 17.18 15.41 17.27 
1FO...... 18.76 18.09 18.67 18.27 
1H. — Dévomposition du Jluorure d'argent-ammonium 

en nitrure d'argent. 

A: Décomposition brusque par la chaleur. — Si l'on chauffe dans 


uu lube à essai un cristal du corps, il se boursoufle, puis détone 
presque aussi violemment que l'argent fulminant. Nous avons 
cherché à nous rendre compte des conditions de cette détonation. 

A 165°, le corps se boursoufle et explose très rapidement. En 
dessous de cette température, il se boursoufle, perd des fumées 
blanches et donne naissauce à un corps noir. Entre 140° et 160"; ce 
ce corps noir explose parfois spontanément après 10 minutes ou 
1: d'heure; le plus souvent, iln'explose pas même après 40 minutes, 
mais il explose immédiatement par simple contact, où par détona- 
tion d'un autre cristal dans le voisinage. 

Entre 120° et 110°, il n'a jamais explosé seul, même après 1 h. 20, 
mais il explose par frottement ou même par simple contact. 

Le verre est attaqué par les fumées qui se dégagent, et il est 
facile de mettre en évidence l'ammoniac. La décomposition est 
donc : 


3 LAgF, 2NI, 21H20 À AGN + 8NITE H2NIR + 6H: 


Agl, 
suivie de  AgN 253 Ag 1 N 
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Ces expériences montrent que la formation de Ag N n'rst pas 
instantanée et dépend de la température, elles montrent aussi que 
le faux équilibre de Ag'N est rompu plus facilement par le trotte- 
ment que par l'élévation de température. 

Nous avons réussi à faire celte décomposition dans un tube de 
pyrex assez épais, relié à uue trompe à mercure par l'intermédiaire 
d'un tube à ponce sulfurique. On faisait détoner le tluvcrure dans 
le vide et on recucillait les gaz:1). Nous avons recueilli ainsi de 
l'azate pur; le volume ne correspond pas exactement à celui qu'on 
devrait trouver, l'erreur est de 10 à 12 U/U en moins; il etait dune 
probable qu'en mème temps que la réaction écrite plus bant, il se 
forme aussi : 


AgF, 2NIP, 21P0 = AgF + 2NIP + 2120 


Quant à la pesée du tube à ponce sulfurique, elle ne nous a rien 
douné de concordant. L'eau et l'ammoniac sont bien absorbés ; 
mais aussi une partie du fluorure d'ammonium. On peut recueillir 
sur le tube la poudre blanche et reconnaître que c'est bien du fluo- 
rure d'ammonium. 

B) Décomposition lente à la temfÿrature ordinaire. -- Les 
cristaux, gardés dans des tubes scellés, à l'abri de la lumitre, 
sont devenus noirs après huit mois. L'examen microscopique montre 
sur leur surface la présence de grains d'argent; il était done pro- 
bable que la même décomposition, qui se fait en quelques secondes 
à 165, se fait aussi, quoique beaucoup plus lentement, à la tempc- 
rature ordinaire. 
TABLEAU Î. 


Décomposition du fluorure d'argent-ammoniun. 
(Cristaux broyés dans le vide sulfurique.) 


Perte de poids p. 100 
Teups én Jours = 
Xi N°2 N°3 es N°5 
Soin 12.6 12.1 12.8 12.5 12.5 
Dre arnante : 18.3 18.1 18.4 3 
Garsniend 23.9 23.73 24.9 
Li fereieses . 24.7 24.0 21.7 
babes at 20.2 25.0 25.1 
D TRES + 26.2 26.2 26.1 
Bd she otre eu ess 27.0 26.9 26.7 
OP RER 29.2 28.8 23.6 
Pire ordonne 29.4 28.8 
DU ireesenree 29.5 


W, Denvix et Ouen, C. R., 1922, L 175, p. lus. 
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Nous avons häâté cctte décomposition, en la faisant dans des des- 
siccateurs, et nous avons essayé de l’étudier systématiquement. 

Cinq échantillons de fluorure d’argent-ammonium, brovés, de 
poids connus, voisins de 2£",5, sont placés dans le vide sulfurique, 
à l'obscurité. On les pèse de temps en temps, et on calcule la perte 
de poids 0/0. Les résultats sont donnés dans le tableau I. 

En même temps, un échantillon, non broyé, est mis dans le vide 
sulfurique. 

Enfin, deux échantillons, broyés, sont laissés à la pression ordi- 
naire, l'un en présence d'acide sulfurique, l'autre en présence de 
chaux vive et de chlorure d’ammonium. Les résultats sont donnés 
dans le tableau I. 


TABLEAU Il 


Décomposition du fluorure d'argent-ammonium. 


Perte de poids p. 100 


Temps en jours Ve 6. Ne 1. Ne 8. 
Gros cristaux Cristaux broyés Cristaux broyés 
dans à La pression ordin, | à la pression vrdin. 
le vide sulfurique avec SOtH? avec CaU -H NH4CI 
| 

Éssasaraes er 2.4 Rien Rien 
Darren au da 4,5. 0.6 2.4 
DES Liens 9.7 2,9 6.3 
Éric 15.1 5.4 | 8.8 
LUS rain 17.7 6.9 10.6 
POS he IS.9 8.1. 11.7 
LD SRE ER CE 9.0 12.4 
SIP ER EE 11.9 15.3 
Bar at enree 17.8 | 21.2 
LD same série 14.1 22,6 
[BDs as ds 19.8 22,9 


L'examen de ces tableaux montre que dans le dessiccateur, en 
présence d'ammoniac, la perte de poids est beaucoup plus rapide 
que dans le dessiccateur à acide sulfurique (échautillons 7 et &;; 
résultat paradoxal qui s'expliquera plus loin. 

D'où vient cette perte de poids"? On peut prévoir quatre réactions, 
se produisant successivement ou simultanément : 


AgF, 2NH, 21/0 = Ag, 2NHSH 2110 () 
Ag, 2 NI, = Agl,+2Ni: 2) 
3 | AgF,2NI1 ! = AN -HBNIPE-L2NIP (3 


AgN 3Ag + N L 
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la perte de poids provient de l'eau, de l'ammoniac, de l'azote et 
pent-être un peu du fluorure d'ammonium, légèrement volatil à la 
température ordinaire. 

C}) 11 se forme du nitrure d'argent avant que le fluorure ait 
perdu toute son eau. — C'est ce que montre l'analyse d'une partie 
de l'échantillon n° 6, faite le 19° jour, au moment où la perte de 
poids 18,9 0/0 correspond à peu près à la perte de 21120. Les 
cristaux sont complètement noirs jusqu'au centre. On les dissout 
dans l'eau et ou filtre sur creuset d'alundum taré. On trouve alors 
5,4 0/0 de corps noir insoluble, détonant par la chaleur. 

On recommence la même opération sur le reste de l'échantillon. 
On constate que, très rapidement, les eaux de lavage ne contiennent 
plus d'ar,ent. Le creuset d'alundum est alors mis dans un tube 
spécial en pyrex, relié à la trompe à mercure. On fait le vide. En 
chauffant avec précautions, le corps noir se décompose, il reste de 
l'argent. Les gaz recueillis ne contiennent que de l'azote. Done 
le corps noir est du nitrure, et ce nitrure ext insoluble dans l'euu 
froide. 


IL -— Aféthode d'analyse pour suivre la décomposition. 


L'expérience précédente donne une méthode pour avoir, à chaque 
instant, la composition du mélange, ce qui permet de suivre la 
marche de la décomposition. 

L'échantillon est pesé dans un creuset d'alundum taré, puis lavé 
par le minimum d'eau froide dans le creuset lui-même. Le creuset 
est alors séché dans le vide sec, et pesé. On a ainsi la somme des 
poids de nitrure et d'argent libre. On traite le creuset par l'acide 
sulfurique étendu qui transforme le nitrure en sulfate d'argent et 
en sulfate d'ammonium, réaction totale comme l'a remarqué 
Raschig (11, puisqu'il ne se dégage aucun gaz. L'argent libre n'est 
pas attaqué. Une nouvelle peste donne le poids de cet argent libre, 
d'où, par différence, le poids de nitrure. 

On peut aussi mettre le creuset, sur un matelas de laine de verre, 
dans le tube spécial en pyrex, relié à la trompe à mercure, faire le 
vide, et chauffer avec précaution. Le volume d'azote dégagé donne 
le poids de nitrure et, par différence, le poids d'argent. 

Dans une partie de la dissolution, on dose l'argent, puis le fluor 
par le fluorure de calcium; dans une autre partie, l'argent, puis 
l'ammoniac, par le chlorure de platine. Du poids d'argent, on tire 
ie poids de tluor combiné; l'excès de fluor donne le poids de flubrure 
d'ammonium. L'ammoniac qui reste donne le poids d'Agit.2N1l: 
non décomposé. La différence avec 100 de la somme de tous les 
corps trouvés donne le poids d'eau et, par suite, du corps nou 
décomposé. La valeur de l'analyse se reconnaît en calculant la perte 
d'eau, d'ammoniac et d'azote au moyen des équations (1), (2), 13 
el (4: et en comparant cette perte 0/0 à la perte 0/0 trouvée direc- 
tement. 


{ Ann. Chem. Pharm. Liebig. LXS, t. 93, p. 254. 
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Ces analyses sont délicates. Le nitrure est stable quand it est 
mélangé d'une grande quantité de corps inertes, mais après lavage 
à l'eau, il devient fulminant par le frottement. Nous avons pourtant 
pu conduiré quatre analyses jusqu’au bout, et nous attribuons ce 
fait au chofx que nous avons fait des creusets d'alundum : ces 
creusets sont un peu poreux, la filtration se faisait à la trompe et 
les grains de nitrüre, très lins, sont englobés daus la masse poreuse 
du creuset: le‘transport du: creuset ne produit ainsi aucun frotte- 
ment des grains les uns sur les autres. 

Nous avons pourtant eu quelques explosions, presque toujours 
au séchage dans le dessiccateur. Dans ce cas, le creuset est brisé, 
même s’il n'y a que quelques centigrammes de produit. La force 
de l'explosion est toujours dirigée vers le fond du creuset, qui est 
pulvérisé, alors que toute la partie supérieure est intacte; en même 
temps, l'argent est projeté sur la partie supérieure du' dessiccateur 
avec une force telle qu'on obtient un miroir continu très stable, 
qu'on peut frotter à l'eau, sans que l'adhérence au verre cesse. 

Les résultats de ces analyses sont donués dans le tableau III. 


TABLEAU III. 


Analyse du mélange de fluorure d'argent-ammonium 
et de ses produits de décomposition. 


N°6 N°2 N°1 N°8 
49 jours 1555 jours 467 jours 182 jours 
side sulfur.fvile sulfur. {vide sulfur. [CaO -+ NH*CI 
In- (Ag'N...... PS 5.4 9.9 9.7 3.3 
soluble { Ag............... 5.5 6.6 15.2 
Agi, 2NII1, 21120. 35.2 11.0 9,2 5.9 
: AgF, 2N1F....... 32.1 24.1 93.8 57.8 
lubl s L 

D FT RU 24.9 45.8 46.7 11.5 
Nilik........... ‘ 1.6 3.7 4.0 6.3 
! N de Ag'N......... 0.2 0.2 0.5 
NI +10 de AgiN.| 2.3 6.5 6.9 8.0 
Perte IO de AgkF,2NH. 7.1 5.4 d.3 12.9 
NIl3 -- H20 de AgF.| 13.7 25.2 95.7 41.3 

NIUF volatilisé..... 0.2 1.4 1.4 
l'otal......... 23.3 38.7 39.5 25.7 


Perte 0/0 du produit total. 18.8 27.9 28.3 
ÉPOUVÉ Sr dr dede Î 


L'examen de ce tableau, et de résultats partiels d'analyses, 
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terminées par des explosions, permet de faire les remarques sui- 
vantes : 

l° Les quatre réactions indiquées plus haut se font simultané- 
ment. — Le n° 6, après 19 jours, contient du nitrure; le n° 8, après 
132 jours, contient encore du fluorure hydraté: 

2° {Influence du broyage. — Le broyagr augmente évidemment la 
vitesse de départ de l'eau, mais ne change probablement pas la 
vitesse de formation du nitrure (voir n° 6 et n° À); 

3 {nfluence d'une atmosphère ammoniacale. — L'influence de 
l'ammoniac se manifeste de trois façons. 

D'abord, la transformation du fluorurc en nitrure est plus rapide 
que dans le vide : l'ammoniac agit comme catalyseur. 

L'atmosphère d'ammoniae agit aussi d'une autre façon : le nitrure 
x est peu stable: il est presque entièrement décomposé en argent. 
L'analyse le montre: d'ailleurs le produit obtenu, après le lavage à 
l'eau, ne détone pas bien; chautlé, il donne de petites détlagrations 
qœui ne se propagent pas dans la masse. 

Ce résultat est à rapprocher d'une observation faite par Gore ({:: 
le fluorure d'argent fondu est décomposé par un courant de gaz 
ammoniac sec, en donnant de l'argent métallique. 

Nous avons pu, sans fondre le fluorure d'argent, réaliser une jolie 
expérience, qui montre encore eette action de l'ammoniaque. Dans 
un verre à expérience, on met une solution saturée de AgF, et on 
verse une solution très concentrée d'ammoniaque ; il y a, immédia- 
tement, décomposition tumultueuse, dézagement d'azote et préci- 
pité d'argent. La réaction marche déjà avec l'ammoniaque du com- 
merce, mais beaucoup plus lentement. 

Entin, l'atmosphère d'ammoniae empêche la volatilisation d'une 
partic du fluorure d'ammonium, volatilisation qui était notable 
dans le vide. Cette volatilisation est certainement due à la disso- 
ciation de ce corps en NH, absorbé par l'acide sulfurique et HF 
attaqué par le verre du dessiccateur: on comprend que l'atmosphère 
d'ammoniac empêche cette dissociation. 


IV. — Étude du nitrure d'argent. 


Nous avons protité de la facilité relative avec laquelle on peut 
obtenir un peu de nitrure d'argent à partir du fluorure d'argent- 
ammonium, pour en préparer de petites portions qui nous out 
permis de préciser certaines propriétés de ce corps : 

1° Malgré les explosions que nous avons eues, on peut dire que 
le nitrure est relativement maniable. L'amidure dont on parlera dans 
une communication ultérieure est plus instable. 

Sur le creuset d’alundunt on pouvait le transporter du dessicca- 
teur à la balance, et les oscillations de la balance ne l'ont jamais 
fait détoner, taudis que Francklin (2), qui a préparé l'amidure par 
un autre procédé, a eu de nombreuses explosions aux pestes. Il est 


Il Chem. Ness, 1870, t. 24, p. 29. 
2: J. of the Amer. Soe., 1905, t. 27, p. 833. 
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très peu sensible à la chaleur; à la pression ordinaire, il ne détone 
que vers 165°; on peut le garder plusieurs heures à 120°, s'il n'y a 
pas d'agitation ou de frottement. Dans le vide, en chauffant avec 
précautions, et très doucement, il se décompose sans détoner; 

% Le nitrure est insoluble dans l'eau froide, mais soluble dans 
l’ammoniaque. Il était très important pour nous de connaître cette 
solubilité; nous l'avons mesurée en laissant le nitrure, mélangé 
seulement d'un peu d'argent de sa décomposition, 2 heurcs en con- 
tact dans le creuset d'alundum avec une solution d'ammoniaque à 
1,5 mol. au litre, insultisante pour dissoudre tout le nitrure; la 
solution est essorée et analysée; on a trouvé de 0,27 à 0,30 atomes 
d'argent au litre; 

3 Analyse de ce nitrure. — Nous avons déjà montré que ce corps 
chautfé dans le vide dans uu récipient relié à la trompe à mercure 
ne donne que de l'azote ct pas d'hydrogène. Nous avons aussi 
employé la méthode déjà donne par Raschig (1) : attaque par 
l'acide sullurique étendu, ct dosage dans la solution obtenue de 
l'argent ct de l'ammoniac. Mais Raschig avait un mélange de nitrure 
ct d'oxyde d'argent, de sorte que, dans la dissolution, le rapport 
Ag/N était toujours supérieur à 3; il concluait à la formule AgN 
simplement, parce que le rapport n'était jamais inlcrieur à 3 et que 
dans deux cas lavorables, il se rapprochait de 3. Dans nos expt- 
ricences, au contraire, le nitrure n'est mélangé que d'argent métal- 
lique, inattaqué par SO'Il? étendu. On pèse alors le mélange, on 
traite par l'acide, on sèche et on pèse de nouveau, ce qui donne le 
poids de nitrure employé. On a done, à la fois le poids de nitrure, 
d'une part, et les poids d'argent et d'azote, d'autre part. Le rapport 
Ag/N est très exactement 3 La comparaison de ces poids avec le 
poids total est moins bonne ct peut différer de 5 0/0, ce qui s'explique 
puisqu'on pèse quelques décigrammes seulement de matière dans 
uu creuset d'alundum, difficile à bien sécher jusqu'à poids constant, 
sans le chautter. 


‘Laboratoire de Chimie de l'Institut catholique de Paris. 


N° 14. — Notes de laboratoire. — Sur la préparation 
de l’hexane normal; par M. FAILLEBIN. 


124.11.1923.) 


La préparation de l'hexanc normal (Beilstein 4e édit, 1,142; se 
fait par la réaction de \Würtz appliquée à l'iodure de n-propyle. 
Il est possible de remplacer l'iodure par le bromure à condition de 
pulvériser le sodium. 

À 25 gr. de sodium pulvérisé on ajoute 123 gr. de bromure de 
propyrle soigneusement desséché (1-01. Le mélange est dans un 
ballon en verre peu sensible aux variations de température, sur- 
monté d'un très bon réfrigérant ascendant, On chautle pour amorcer 
la réaction que l'on doit modérer ensuite en plongeaut de temps 


(. Aan. Chüm. Pharm. Lichbig, IXS6, 93, p. 233. 
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en temps le fond du ballon dans l'eau froide. Au bout d'une 
1;2 heure la réaction est achevée; on distille en ayant soin de 
chaufler assez, à la lin, pour que le contenu du ballon primitivement 
bleu foncé devienne blanc. II serait imprudent d'opérer sur beau- 
coup plus que les quantités indiquées, vu la violence de la réaction. 
L'hexane brut provenant de plusieurs opérations est débarrassé 
d'un peu de bromure de propyle eu le traitant au rélrigérant ascen- 
dant par la soude hydroalcoolique concentrée; on distille puis 
rectifie sur le sodium. 

Quatre opérations portant sur les quantités indiquées m'ont 
donné 103 gr. d'hexane pur, soit un rendement de 60 U/0. 

Il est essentiel que le bromure de propyle soit minutieusement 
sec. En effet une petite quantité d'eau attaquant le sodium donne 
de la soude qui, réagissant sur le bromure, produit du propène 
avec régencration de l'eau. Du bromure est ainsi soustrait à la 
réaction, et de plus le courant gazeux entraine l'hexane et le bro- 
mure, corps à forte tension de vapeur, malgré le réfrigcrant. 

Pour la même raison avant de pulvériser le sod.um sous le 
xvlène, il laut le débarrasser de la soude superficielle. On y arrive 
parfaitement en le faisant fondre sous le xylène sans agiter. On 
peut apres refroidissement transporter les morceaux de métal 
absolument nets dans du xylène anhydre pour les pulvériser. 


{Laboratoire de M. Lespieau, Ecole normale supérieure.) 


N° 15. — Recherches sur la formation des acétylures 
métalliques, par J. F. DURAND. 


(3.1.1921.) 


Parmi les dérivés organo-métalliques — corps où le carbone est 
lié directement à un métal — ceux de l'acétylène et des carbures 
acétyléniques vrais se distinguent de tous les autres par diverses 
particularités, et entre autres par leur insolubilité dans les solvants 
usuels {1}. 

Pour avoir une vue d'ensemble sur ceux d'entre eux qui sont 
déjà connus, et pour tenter d'en préparer de nouveaux, il est bon 
de considérer l'acétylène sous le rapport de sa lonction acide. 

L'acétylène possède les caractères d'un acide extrémement faible, 
comme le démontre d'une part l'obtention des acétylures « neu- 
tres » {C* M?) et « acides » (C? H M) des métaux alcalins, par action 


LI est intéressant de remarquer que le carbure de calcium, qu'on 
l'écrive C'Ca, ou qu'on adopte une formule multiple {C'Ca*, est le 
premier corps connu qui renferme sûrement la triple liaison :—C :C— 
dans une chaine fermée. Les réactions très régulières de ce corps, qui 
est connu sous les deux états liquide et solide, ne permettent pas de 
représenter autrement sa constitution. On sait combien est difficile, 
cn géuéral, l'introduction de la liaison acétylénique dans une chaine 
fermée. Cette liaison est d'ailleurs, même en chaine ouverte, généra- 
lement assez instable, et n'a jamais été rencontrée dans les composés 
naturels, 
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directe de l'acétylène sur le métal, d'autre part, le fait que l'acétv- 
lène peut s'ioniser, dans une faible proportion il est vrai, en donnant 
les anions C2-- et (2IF-, et des cations H* (1). 

La faiblesse de la fonction acide de l'acétylène est d'ailleurs con- 
finmée par l'hydrolyse des acétylures alcalins et alcalëno-terreux, 
hydrolyse à laquelle les autres acétylures n'échappent, pratique- 
ment, que par leur insolubilité et par celle des hydroxydes qui 
résulteraient de cette réaction. 


* # * 

La nature acide de l’acétylène étant admise, il est permis de 
penser à préparer ses sels, les acétylures, par les méthodes géné- 
rales qui servent à obtenir les sels métalliques binaires. 11 m'a paru 
intéressant de dresser, comme exemple, le tableau des principales 
méthodes de formation des chlorures. En transposant ensuite ces 
méthodes aux acétylures, on aura des modes de formation de ces 
corps, qui pourront être tous imaginés, sinon tous réalisés. Ces 
méthodes sont les suivantes : 

1° Action de l'acide ou d'un de ses sels sur le métal : 


An +2HCI — ZaCel +11; 
Zu+CuCER —> ZnCE® + Cu. 


2 Action de l'acide sur un composé du métal (oxyde, hydroxyde, 
sel complexe:: 


AnOH} H9NCI —> ZnCB + 2H20. 


3° Double décomposition entre un sel de l'acide étudié et une 
base ou un sel: 


AgNOS KO —> AgCI+KRNOË 
4° Action d'un corps simple (radical de l'acide) sur le métal : 
YZn+CE -» ZnCe. 
5° Décomposition d'un corps contenant les éléments du sel 
cherché : 


2KCIO® —> 2ACT4 30%, 


6° Action d'un corps approprié sur un composé contenant les 
éléments du sel cherché : 


KCIOSH2AL1 —> ACI+ APO. 


5° Action du radical de l'acide et d'un autre corps sur un composé 
du métal : 
AFOL8CEHH3C —> 2.UCH+3C0O. 


1} Voir Brecrrzen, Zeit. f. physik. Ch, 1992, L. 49, p. 3: Mon. f. Ck., 
1002, L 23, p. 490, D. É 
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# Action du métal et d'un autre corps simple sur un corps con- 
tenant le radical de l'acide : 


CEO L2K! -»> 2ACI+ K°0. 


Dans cet exemple, c'est le même corps — le potassium -- qui 
s'empare à la lois du chlore ct de l'oxyyène de l'anhydride hypo- 


chloreux. 


* 
* * 


La stabilité des acétylures aux diverses températures prend une 
importance de premier ordre lorsqu'il s'agit d'aborder la prépara- 
tion de ces corps, dans laquelle, du reste, bien d'autres facteurs 
interviennent encore, principalement l'action de l'eau sur certains 
d'entre eux. 

Il est clair, par exemple, que l'acétylure de sodium ne pourra se 
préparer par des réactions en milieux aqueux (méthode n° 21, qui 
donnent si aisément l'acétylure cuivreux : et on ne l'obtiendra pas 
davantage au four électrique (méthode n° {), car il ne peut exister 
à la température élevée qui s'y trouve réalisée. 

En outre, dans certaines expériences, effectuées à température 
élevée, il pourra se former, au lieu de l’acétylure cherché, #n autre 
carbure plus stable, sans que le métal ait pour cela changé de 
valence ; taudis que le magnésien, par éxemple, toujours bivalent, 
ne donne qu'un chlorure, on peut prévoir plusieurs carbures de 
inagnésium; correspondant à divers hydrocarbures générateurs (1). 

Ces diverses circonstances ont restreint notablement le nombre 
des aecétylures connus à ce jour. On ne connait guère, en cffet, que 
ceux des métaux alcalins et alcalino-terreux, ainsi que les acé- 
tylures magnésique, cuivreux, cuivrique, mercurenx, mercurique 
et aureux; il convient d'ajouter à cette liste les carbures d'yttrisuu, 
de lanthane et de cérium (C?Y, C’La, C?Cei, préparés an four élec- 
trique, bien que ces composés n'aient pas des formules en rapport 
avec la valence ordinaire des métaux qu'ils renferment, et que, 
d'autre part, ils ne donnent pas exclusivement de l'acétylène dans 
leur réaction sur l’eau. 

On ne sait s'il faut ranger parmi les acétylures le carlrare C?Mn, 
obtenu par l'action du sulfure de carbone sur le manganèse, vers 
1400”, les auteurs n'ayant pas indiqué si l'action des acides sur ce 
corps donne de l’acétylène (2). 

Enfin, les dérivés magnésiens acétyléniques obtenus par Jozitsch, 
tels que C‘{MgBr)? peuvent étre considérés comme des acétylures 
du cation monovalent — MgBr. 

Les lacunes qui viennent d'être signalées proviennent, en grande 
partie, de la nature même des acétylures. Tandis que la plupart des 


‘1: Ceci provient de la quadrivalence du carbône, et se produit avec 
d'autres éléments polyvalents: 

Ainsi ponr un seul chiorure de magnésium, Mg::l', on connait deux 
azotnres de ce métal, Mg°N' et MgIN'*. 

12 CAUTIER 6t HALLOPEAU, C. LE, FSKO, € 108, p. MW. 
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chlorures, par exemple, peuvent être préparés à l'aide d'un petit 
nombre des procédés ci-dessus désignés (CI -;- métal ; IICI L métal), 
il convient, pour chaque acétylure en particulier, de rechercher 
parmi toutes ces méthodes de préparation, idéalement possibles, 
celles qui ont quelque chance de réussir. 

Au cours des recherches que je vais exposer, j'ai pu obtenir un 
certain nombre d'acétylures, dont quelques-uns sont nouveaux, en 
utilisant, dans des conditions appropriées, plusicurs des méthodes 
(n°3 1, 2, 3, 5, 6 et 8;, dont la liste a été donnée plus haut(l). 


1. Action de l'acétylène sur des derivés métalliques. 


Ce mode de formation des acétylures correspond à l'action d'un 
acide sur un composé métallique (méthode n° 2). 

Mes recherches ont porté sur l'action de l'acétylène: sur des 
composés métalliques en solution aqueuse, sur un hydrure métal- 
lique, sur les composés organométalliques simples de la forme 
MR, et enfin sur un carbure métallique dérivé du méthane. 

4° Action en solution aqueuse, sur des composés métalliques. — 
L'acétylènc, en réagissant sur certains sels ou certains complexes 
métalliques en solution aqueuse donne, comme on sait, les act- 
tylures explosifs C?Cu?, C?Cu, C'Ag°, C'Au’, C’Hg’ et C'Ilg. 

Par analogie avec la formation de ces acétylures, j'ai tenté d'en 
préparer de nouveaux en faisant passer un courant d'acétylène 
dans les solutions alcalines d'hydroxydes métalliques. 

Dans ces conditions, les solutions des hydroxydes de nickel et de 
cobalt dans l'ammoniaque n'ont pas fourni de réaction : il en a été 
de même pour la solution d'hydroxyde de plomb dans la potasse, 
en opérant à chaud ou à froid. 

Par contre, les solutions d'hydroxyde cuivreux dans la potasse et 
dans la soude ont donné des résultats intéressants. 

Une solution très concentrée de potasse causlique pure, chauflte 
vers o0°, est saturce d'hydroxyde cuivrique, récemment précipité ct 
bien lavé. Le liquide est filtré rapidement sur un peu de coton, ce 
qui donne une solution limpide, d'un beau bleu. 

C'est daus cette solution que l'on lait passer un courant rapide 
d'acétylène pur. A la température de 3% environ, il se forme un 
précipité abondant, de couleur brun rouge. On arrête l'expérience 
quand tout le cuivre a été précipité. 

Le corps obtenu dégage abondamment de l'acttylène, sous 
l'action de l'acide chlorhydrique ou du cyanure de potassium, 
lorsqu'on le soumet à ces réactifs aussitôt après l'avoir préparé. 


«1; Dans mes expériences, j'ai utilisé avantageusement, pour déceler 
la présen e de l'acétrlène au moyen du chlorure cuivreux ammoniaral, 
le petit appareil que j'ai présenté à la Société chimique de France, 
Bull. Soc. chüm. (4), 1919, À 18, p. 30. 

Ce dispositif, extrêmement simple, évite le contact du réactif avec 
les parois du tube à réaction, ce qui est préférable lorsque ces parois 
sont souillées par d'autres substances pouvant empéeher ou masquer 
la formation de l'acétrlure cuivreux. 
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Mais au bout de peu de temps, quand le corps a graduellement 
noirci, il donne surtout, sous l'action des mêmes réactifs, une 
matière noirûâtre, légère et floconneuse, qui ne renferme presque pas 
de cuivre, et qui constitue un composé organique colloïdal. 
L'analyse du précipité cuivrique, après dessiccation sur l'acide 
sulfurique, a fourni les résultats suivants : 
Masse de la substance : 1:',061. 


Trouvé Culculé pour C?Cu 
ge gr 
Cu... states 0768 0,772 


Comme la substance, même bien desséchée sur l'acide sulfurique, 
retient toujours un peu d'eau, comme on peut s’en rendre compte 
par un essai au tube fermé, il est naturel d'attribuer à la présence 
de cette eau le léger déficit en cuivre révélé par l'analyse. 

Le produit obtenu est visiblement identique à celui obtenu par 
Sôderbaum (} par l'action de l'acétvlène sur une solution ammo- 
niacale d'nn sel cuivrique, à la température de -- 5°. Ce savant 
attribue au précipité la formule 12C?Cu,11°0 et il considère comme 
étant « de la nature des substances humiques » le corps organique 
colloïdal dont j'ai parlé plus haut. 

Il ressort de ce qui précède que le précipité formé primitivement 
par l'acétylène est bien l'acétylure cuivrique, corps brun rouge : ce 
corps se polymérise ensuite en donnant le composé noir, qui ne peut 
plus résénérer l'acétylène. 

En opérant de même avec la soude caustique, on n'obscrve pas 
la formation du précipité sous l'action de l'acétylène. 

1 convient de remarquer que les solutions de l'oxyde cuivrique 
dans la soude sont beaucoup plus stables que ses solutions dans 
la potasse ; on a même isolé le composé CutOXar (21. 

2 Action sur les hÿdrures métalliques. — Moïissan (3; a signalé 
les réactions de l'acétylène avec les hydrures de potassium, de 
sodium, de rubidium, de civsium, de calcium, ce qui fournit les 
acétylures C?IIM et C?Ca. 

Il m'a paru intéressant de tenter la réaction de l'acétylène sur 
l'hydrure cuivreux: Cu“W?, obtenu par l'action d'une solution de 
sulfate cuivrique sur l'acide hypophosphoreux (4). 

On sait que Wurtz attribuait la réaction de l'acide chlorhydrique 
sur lhydrure cuivreux à l'attraction de l'hydrogène positif de 

+ — — = + 
l'acide (CR pour l'hydrogène négatif de l'hydrure (Cusil : le 
fait, aujourd'hui reconnu, que dans les hydrures alealins l'hydro- 
gène joue le rôle d'anion, vient à l'appui de celte conception. Il 
semble donc que l'acétylène, acide faible, puisse réagir aussi sur 
l'hydrure cuivreux. 

Cet hydrure se décomposant vers 60", lorsqu'il est extrait du 


1 Süpenparu, D. ch. 47, INN5, © 30, p. 360 et Kli. 

2 Voir à ee sujet, l'article Cuivre, de P. Sasarien, dans le Traité de 
Chimie générale de Henri Moissax, Paris 16, € 5, p. 117 et 127, 

3, Hi Menssax, Ge, 1003, €. 436, p. 123. 

ÿ: VonLäxoex et Meveu, Lieb. Ann., 1902, t. 320, pr. 114. 
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mélange qui a servi à le préparer, j'ai opéré avec précaution dans 
les trois essais suivants : 

4° Action d'un courant d'acétylène pur et sec sur l'hydrure sec, 
chaufté progressivement jusqu'à 60° ; 

2 Action de l'acétylène sur l'hydrure, chauflé progressivement, 
dans l'eau ou dans l'acétone, jusqu'à 56" (l:: 

3 Action de l'acétylène sur l'hydrure, chaullé dañs sa solution 
génératrice jusqu'à ‘0°. 

Dans aucun de ces essais le composé cuivreux n'a changé 
d'aspect. Comme l'acétylure cuivreux a le même aspect que 
l'hydrure correspondant, le solide rouge restant après la réaction a 
été chauffé et une autre portion a été soumise à l'action de l'acide 
chlorlivdrique. Dans le premier cas, le précipité n'a pas donné 
d'explosion, et dans le second cas il n'a pas dégagé d'acétylène : il 
ne s’est donc pas formé d'acétylure cuivreux. 

3° Action sur les dérivés organo-métalliques. — Les dérivés 
organo-magnésiens mixtes de Griguard, de la lorme R-My-X, où X 
est un atome d'halogène, soumis à l'action de l'acétrlène, four- 
nissent, comme on sait, les organo-métalliques mixtes de l'acétylène, 
CAMgX}, découverts par Jozitsch 12). 

J'ai voulu rechercher si certains dérivés organo-métalliques 
simples, de la forme MR’, pourraient aussi entrer en réaction avec 
l'acétylène, en donnant un hydrocarbure et un acétylure, saivant 
l'équation : 

2MRr+nCAL —> 2nH.R+1C')yM:. 


Les composés organo-métalliques du zinc étant connus par leur 
grande aptitude à entrer en réaction, j'ai commencé ces recherches 
par le zinc-éthvle et j'ai utilisé ensuite quelques autres dérivés 
analogues, que j'ai pu préparer moi-mème ou me procurer. 


Action de l'acéty-lène sur le sine-éthyle. 


Dans une communication préliminaire (3), j'ai déjà signalé cette 
réaction, qui conduit à l'acétylure de sine. 

Pour réaliser l'expérience, je me suis servi de l'appareil repré- 
senté par la figure ci-jointe. L'acétvlène est engendré dans un 
ballon A, par l'action, sur le carbure de calcium, de l'éthanol étendu 
d'eau, suivant la méthode recommandée par Mathews (4); Quand 
le dégagement d'acétylène se ralentit, on laisse couler un peu d’eau 
dans le ballon au moven d'une poire à brome; on peut obtenir 
ainsi un dégagement gazeux très régulier. L'acétylène traverse 
d'abord deux flacons laveurs, dont le premier renferme une solution 
faiblement aeide de sulfite rique le second une solution acide 
de bichromate de potassiunr. 


il: L'acétslène étant très soluble dans l'acétone, on pouvait espérer 
que cette circonstance favoriserait la réaction. 

2: Joarrsens Bal Soc, chüm. 131, 1903, t. 30, p. 210. 

3, JF, Drnaxb, CR, 1923, € 176, p. ‘2, 

GG: MaTnews, Journ. Am. chem, Soc, 14, © 22, p. 106. 


J. F. DURAND. 167 


Le,gaz'ainsi purifié passe à travers deux colonnes desséchantes 
remplies de chlorure de calcium on de chaux vive et finit de se 
-dessécher dans un tube assez long à anhydride phosphorique. 

L'acétylène pur et sec arrive dans le ballon B, plongé dans un 
bain d'huile et renfermant une solution de zinc-éthyle dans trente 
fois environ son volume de ligroïne (lb. = 120-180). 

L'excès d'acétylène traverse un réfrigérant ascendant destiné à 
condenser les vapcurs provenant de la solution, puis s'échappe dans 
l'atmosphère après avoir barboté dans la ligroîne, qui isole le 
contenu de l'appareil du contact de l'air. 

Pour introduire le zinc-éthyle dans le ballon B, ce qui doit se 
faire à l'abri‘de l'air, j'ai adopté le dispositif suivant, représenté en 


B'-sur la figure. Dans le col «lu ballon s'engage un tube en verre 
épais, ouvert à.ses deux.extrémités et rétréci à sa base; ce tnhe 
est soutenu par un fil de fer accroché au rebord du col du ballon. 
Au «moyen d'un tube coudé, on amäne jusqu'au fond du ballon, 
préalablement desséché, un courant de gaz carbonique sec. Le 
ballon étant rempli de ce gaz, ainsi que de tube en verre épais, on 
introduit dans ce dernier une ampoule scellée renfermant 5 granimes 
-de-zinc-éthyle. | 

On brise l'ampoule au moyen d'une tige de fer que l'on engage 
dans le tube en verre épais. Pour se garantir de la projection éven- 
tuelle de quelques gouttes de zinc-éthyle, on peut fermer le tube, à 
sa partie supérieure, au moyen d'un peu de coton, à travers lequel 
la tige de fer glisse à frottement doux ; on peut aussi employer une 
rondelle assez grande de carton d'amiante, dont.le centre est.percé 
.d'un trou pour.laisser passer,la tige de fer. 

.Quandile zinc-éthyle a coulé dans le ballon, on zinec le tube au 
moyen d'un peu de ligroïne et on le retire. 1l ne reste plus qu'à 
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disposer le ballon dans la pocRion B de la figure, pour exécuter 
l'expérience. 

A la température ordinaire, quand l'acétylène a chassé le gaz 
carbonique, on n'observe aucune réaction, ou du anoins le léger 
louche qui apparaît au bout de quelques instants peut-il être 
attribué à l'action d'une trace d'humidité. 

Pour que la réactiou soit nette, il faut atteindre le point d'ébulli- 
tion du liquide. À cette température, on voit se former dans le 
ballon B un précipité blanc jaunâtre, qui reste partiellement en 
suspension. 

Au bout d'une heure environ, l'expérience est terminée ;'on recon- 
naît qu'il en est ainsi à ce que le liquide. après refroidissement 
dans le courant d'acétylène, ne donne plus de l'umées à l'air. 

Quand le précipité a fini de se déposer, on décante avec précau- 
tion le liquide surnageant et on verse le précipité sur un filtre, où 
on le lave avec un peu de ligroïne légère. 

Après avpir desséché rapidement le précipité, on l'enferme dans 
un flacon sec pour le soustraire à l'action «le l'humidité de l'air. 

Le corps obtenu constitue une poudre d'un blanc jaunâtre dans 
la ligroine, d'un blanc pur quand elle est bien desséchée. Il ne 
paraît pas cristallin. 

Soumis à l'action de l'eau, il donne un précipité d'hydroxyde de zine, 
en dégageant de l'acétylène pur. Avec une solution de soude, la 
réaction est plus vive et produit aussi de l’acétylène, sans forma- 
tion de précipité (zincate soluble de sodium). 

A l'air humide, le corps s'altère peu à peu, en perdant la pro- 
priété de réagir sur l'eau. Chaullé vers 350, il se décompose sans 
explosion, avec production de charbon. 

La composition du produit, que les propriétés ci-dessus suflisent 
déjà à identifier comme acttylure de zinc, a été établie en mesu- 
rant le volume d'acétylène pur dégagé au contact de la soude par 
une masse connue de substance. 

Pour laire cette détermination, j'ai introduit, dans une éprouvette 
remplie de mercure et renversée sur la cuve à mercure, quelques 
ventimètres cubes d'une solution concentrée de soude, et ensuite 
05,21 du corps étudié, en opérant rapidement pour éviter l'altéra- 
tion du produit à l'air humide. 

Après la réaction, le volume d'acétylène, ramené aux conditions 
normales, s'est trouvé égral à 49°,8. 

Le volume calculé, pour une masse égale de C‘/n, serait de 
2,6. 

I s'agit douce bien de l'acélylure de sine formé suivant l'équation : 


CHE Zn(CAES => C?Zn +21. CS (1) 


On voit que le zinc, d'après les propriétés de son acétylure, se 
classe à la suite des métaux alcalino-terrcux et du magnésium, qui 


‘li Si, au cours de la réaction, on absorbe l'excès d'acetvlène par 
solution ammoniaeale de chlorure euivreux, on obtient un résidu 
gazeux inllunmable qui représente évidemment l'éthane lormé d'après 
celte équation. 
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donnent, comme lui, des acétylures non explosifs et attaquant 
l'eau à froid. 


Action de l’acétylène sur le mercure-éthyle. 


J'ai tenté ectte réaction successivement : à froid dans l'acétone ; 
à froid, puis à chaud, dans la ligroine. 

1° Ercpérience dans l'acétone. — Dans 50 cc. d'acétone saturée 
d'acétylène, à la température du laboratoire (17), j'ai versé 
15 grammes environ de mercurc-éthyle Ce liquide s'y dissout et, 
au bout d'un quart d'heure environ, on observe la formation d'un 
corps blanc, cristallisé, qui se rassemble à la partie inférieure du 
vase. 

Si le vase est maintenu fermé et si la température ne varie pas, 
le précipité est permanent ou du moins ne se détruit que très len- 
tement et avec dépôt de mercure. Si, au contraire, on laisse le vase 
ouvert, ce qui permet à l'acétylène dissous de s'échapper dans 
l'atmosphère, ou encore si, le vase étant fermé, on élève suffisam- 
ment la température, les cristaux disparaissent peu à peu. 

Ce sont là les caractères d'une combiuaison dissociable, renfer- 
mont du mercure-étliyle et de l'acétylène; je me propose d'en faire 
l'étude ultérieurement. 

2 Erpérience dans la ligroïne. — L'appareil qui m'a servi est 
celui que j'ai décrit plus haut dans le cas du zinc-éthyle. J'ai sou- 
mis à l'action d'un courant acétylène une solution de 5 grammes de 
mercure-éthyle dans 50 cc. de ligroïine de point d'ébuliition 120-130". 

Les manipulations ne présentent ici aucune difficulté, les dérivés 
organo-mercuriques pouvant être manipulés à l'air sans inconvé- 
nient. 

Le mélange étant placé dans le ballon B, celui-ci a été chauffé 
lentement au bain d'huile. Jusqu'au point d'ébullition du liquide, il 
ne se manifeste pas de changement appréciable ; mais, à cette tem- 
pérature, le liquide commence à brunir et finit par prendre une 
teinte très foncée. Au bout d'une demi-heure, on trouve, dans le 
ballon, du mercure précipité en fines gouttelettes. Après décanta- 
tion, le liquide laisse déposer une substance brune, amorphe, très 
divisée. 

La température de réaction, dans cette expérience, est supérieure 
à celle où se décompose l'acétylure mercurique produit par la 
reaction : 

Hg(C15; + CH? — Clg + 211.C'HS 

Dans ces conditions, on n'obtient que les éléments, carbone et 
mercure, qui se séparent aisément, étant donnée la grande difé- 
rence de leurs deusités. 

En réalité, le phénomène est plus compliqué et la substance brune, 
d'apparence colloïdale, retient encore de l'hydrogène et du mercure. 


Aclion de l'acétylène sur le mercure-phén)y'le. 


En opérant comme dans le cas précédent, avec 5 grammes de mer- 
cure-phényle dissous dans la ligroine bouillant à 120-1:0°, on 


s0C. CHIM., 4 séR., T. XXXV, 1924. — Mémoires. 12 
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\ 
n'observe, méme après deux heures d'ébullition, aucun change- 
ment apparent. 

Pendant le refroidissement, le mercure-phényle se reprécipite en 
cristaux. 

L'insuccès de cette expérience tient évidemment au caractère : 
négatif du groupe phényle, que l'acétylène, malgré sa fonction 
légèrement acide, ne suffit pas à déplacer, du moins à la tempéra- 
ture où j'ai opéré. 


Action de l'acétylène sur le plomb-élhy'le. 


J'ai soumis à l'action de l'acétylène, dans le même appareil, 
1 gramme environ de plomb-éthyle dissous dans 50 cc. de benzène. 
Il ne s'est produit aucune réaction ni à froid, ni à l’ébullition. 


Action de l'acétylène sur le plomb-phényle. 


La ligroïne (Eb. — 120-130°) dont je me suis servi est un mauvais 
dissolvant à froid pour le plomb-phényle, mais elle le dissout bien 
à l'ébullitiou. A celte température, maintenue pendant deux heures, 
l'acétylène n'a pas réagi et, par refroidissement, le plomb-phényle 
s'est précipité en jolis cristaux. 


ConcLusIoNs. 


Les expériences que je viens de décrire et que je me propose 
d'étendre à d’autres dérivés organo-métalliques simples (principa- 
lement à ceux de l'aluminium, du glucinium et du cadmium) per- 
mettent, malgré leur petit nombre, de tirer avec quelque probabi- 
lité les déductions suivantes. 

L'acétylène peut réagir sur certains dérivés organo-métalliques 
simples en donnant les acétylures correspondants. Une élévation 
de température favorise la réaction, mais il peut arriver que la 
température de réaction soit plus élevée que la température de 
décomposition de l'acétylure cherché, auquel cas on n'obtient que 
du carbone et le métal. 

Les dérivés du groupe phényle conviennent moins bien que ceux 
du groupe éthyle, si même ils peuvent réagir. 

4° Action sur les carbures métalliques dérivés du méthane. — 
Enfin on peut envisager l'action de l'acétylène sur un carbure métal- 
lique dérivé d'un hydrocarbure à fonction acide moins apparente. 
Le seul carbure bien détini ct facilement accessible répondant à ces 
conditions est le carbure d'aluminium CSAl' préparé au four élec- 
trique et qui se trouve facilement dans le commerce à un degré 
assez grand de purclé. 


.tction de l'acitylène sur le carbure d'aluminium. 


J'ai tenté cette réaction dans l'espoir d'obtenir de l'acétylure 
d'aluminium (C°;'Al et du méthane. 
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Les données thermochimiques ne sont pas en faveur de celte 
réaction. Ou a,.en eflet : 


3C+3AI —-> C'AI +232 Cal. 


tandis que les chaleurs de formation des acétylures, à partir des 
éléments : Na, Ca, Li, Cu, ont été trouvées toutes négatives. 

La réaction essayée, en elfet, ne s'est pas réalisée. 

Pour faire l'expérience, j'ai placé 5 grammes de carbure d'alumi- 
nium, lincinent pulvérisé, dans un tube en verre d'iéna traversé 
par un courant d'acetyléne pur et sec et chaulilé sur une grille à 
gaz. En élevant progressivement la température jusqu'à 504P envi- 
ron, l'aspect du carbure d'aluminium ne s'est pus modifié 111. 
Entre 400 et 500, il s'est dégagé des vapenrs qui se sont conden- 
sées en gouttelettes à l'extrémité froide du tube et qui représentent 
les produits de condensation de l'acétylène {benzène, etc.) observés 
par Berthelot dans une expérience demeurée elassique. 

La pondre restant dans le tube à la lin de l'expérience et refroidic 
dans le courant d'acétylène n'a pas donné trace de ce gaz au 
contact de l’eau ou des acides ; il ne s'était donc pus formé d'acé- 
tvlure d'aluminium. 

‘Laboratoire de recherches de l'nstitut de Chimie de la 
Faculté des Sciences de Toulouse. 


N° 16. — Acides amyi-acryliques :5-dihalogénaéa: 
par MM. Charles MOUREU ct Max Hans SCHINDLER. 


14.1.1921.) 

L'objet de ces recherches était l'étude des dérivés 3.3-dihalo- 
génés de l'acide amylacrylique CIB(CIP-CX CEX-COOÏIL en vue de 
l'obtention des isomtres stéréochimiques. 

On a décrit, dans la série grasse, les acides acryliques et croto- 
niques 2.2-dichlorés et 2-3-dibromés. Seuls les acides crotoniques 
dihalogéués ont été isolés sous deux formes dilléreutes, correspon- 
dant sans doute aux isomères prévus par la théorie. 

On ne connaît pas d'isomères stéréochimiques des acides acry- 
lique et erotoniques diiodés. | 

% Nous avons préparé les acides 0.3-dihromoamylacrvlique 
CH-CBr-CBr-CO'H et 2.3-diiodoamylaervlique CHIC CI- 
COH à partie de l'acide amylpropiolique CIC: C-COIE, par 
addition de deux atomes de brome ou d'iode. 

La fixation de brome sur la liaison acétylénique de l'acide amyl- 
propiolique se l'ait facilement en solution chloroformique. Nous ne 
sommes pas encore en mesure de préciser si le produit de la réac- 
tion est un des deux isomères ou bien leur mélange. L'acide %.3 

il, En un point de l’intérieur du tube, il s'est produit un dépôt volu. 
mineux de charbon. Ce corps provenait certainement de La déeompro- 
sition de l'acétvlène par un fragment d'aluminium libre existant comme 


impureté dans le carbure d'aluminium. Voir Kesxkézow, D. ch, C., SM, 
t. 40, pp. 2N52. 
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dibromo-amylacrylique a été obtenu sous la forme d'un liquide 
incolore, bouillant à 140° sous une pression de 3 mm. Il ne nous a 
pas été possible de le faire cristalliser. 

Comme il était à prévoir, l'acide amylpropiolique fixe beaucoup 
plus difficilement l'iode que le brome. La réaction est très lente à 
la température ordinaire. Même à chaud, il est préférable d'opérer 
sur l'acide seul, en l'absence de tout solvant On pvout d'ailleurs 
introduire plus de deux atomes d'iode dans l'acide amylpropiolique, 
en faisant agir l'halogène sur l'acide à chaud pendant plusieurs 
heures. L'acide 4.8-diiodo-amylacrylique cristallise en aiguilles 
blanches qui fondent à 47",5-49".5. 

3 Ni la distillation fractionnée de l'acide dibromé, ni la cristalli- 
sation fractionnée de l'acide diiodé ne nous ont permis d'isoler les 
isomères éthyléniques de ces deux acides. 

C'est dans l'espoir d'atteindre ces stéréoisomères que nous avons 
préparé les sels de potassium, de plomb et d'argent. Ces sels cris- 
tallisent bien, mais leur purification est diflicile, parce qu'ils sont 
extrémement solubles dans certains solvants et presque insolubles 
dans d'autres. Ils sont d'ailleurs moins stables que les acides cor- 
respondants. 

Nous avons tenté de réaliser la séparation des isomères par cris- 
tallisation ou précipitation fractiountes des sels, et nos essais 
dans cette voie ont été fort nombreux. Nous n'avons jamais réussi, 
à partir du même sel, à obtenir deux formes cristallines diffé- 
rentes. D'un autre côté, les échantillons d'acide dihalogéné, régé- 
nérés des sels purs, avaient les mêmes propriétés que ceux obtenus 
directement à partir de l'acide acétylénique (sauf toutelois, et fort 
heureusement, le cas de l'acide diiodé préparé par décomposition 
du sel neutre de plomb, qui a cristallisé spontänément, nous four- 
nissant ainsi l'amorce nécessaire pour faire cristalliser l'acide 
diiodé brut. 

11 semblerait donc qu'il n'y a qu'un seul isomère dans ces sels. 
Pour l'acide diiodé, nous décrivons l'un des isomères purs, qui se 
forme d'ailleurs presque exclusivement. Il nous parait probable, 
par contre, que l'acide dibromé, qu'il nous a été impossible de 
faire cristalliser, est constitué par un mélange des deux isomères, 
dont l'un serait peut-être fort prépondérant. Quant à l'échec de nos 
tentatives d'obtention de cet acide à l'état cristallisé, il pourrait 
s'expliquer par nos observations sur l'acide d'iodé, lequel est telle- 
ment soluble d'ins tous les solvants organiques, qu'une très petite 
proportion d'impuretés suffit à le liquéficr, en donnant un mélange 
qui ue cristallise pas spontanément, même s'il est fortement refroidi. 

D'une manière générale, les acides amylacryliques dihalogénés 
sont moins stables que les acides acrrliques et crotoniques corres- 
pendants. La préparation de ceux-ci est plus facile; ils ne se 
décomposent pas à la température de l'eau bouillante et ils cristal- 
lisent très facilement. Au contraire, si l'acide amylpropiolique, à la 
vérité, fixe aisément le brome, l'addition d'iode est pénible: les 
deux acides idibromé et diiodé), en outre, se décomposent plus ou 
moins vite à LU, et la cristallisation spontance de l'acide diiodé 
ne se fait que dans des conditions tres spéciales. 
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PARTIE ENPÉRIMENTALE 


L — L'acide 1.8-dibromo- amy lacrylique CH1-CBr- CBr-CO?11 
et ses sels. 


I‘ Préparation de l'acide. — Propriétés. 


Sur une molécule (8 gr.) d'acide amylpropiolique, qu'on refroidit 
dans un petit ballon entouré de glace, on verse goutte à goutte 
deux atomes (9,3) de brome en solution chloroformique au 10°. 
L'acide, qui au début est à l'état solide, se liquéfie rapidement. On 
agite le ballon constamment, ct on ajoute le brome au fur et à 
mesure que le mélange refroidi se décolore. La décoloration, 
d'abord instantanée, devient très lente vers la fin. Lorsque la tota- 
lité du brome a réagi, on évapore le chloroforme dans le vide, et 
on distille le résidu sous une pression de 2-3 mm. Trois distilla- 
tions sont nécessaires pour obtenir l'acide dans un état de pureté 
suffisant. 

L'acide +.-8-dibronio-amylacrylique est un liquide incolore, sans 
odeur, bouillant à 144°/3 mm. Il se colore lentement sous l'action 
de la lumière, même à l'abri de l'air. Ds = 1,6444; n°5 1,5320 ; 
R itrouvé) = 56,4, (calculé) =: 56,0. 


Dosage du brome. — I. Subst., 0:,246: AgBr, 05",3297. — Trouvé : 
Br 0/0, 53,18. — EL. Subst.,, 0r,3001: AgBr, 06,371. — Trouvé : Br 0/0, 
53,39. — Calculé pour C‘H“O"‘Br’ : Br U/0, 53,2%. 


Nous n'avons pas réussi à obtenir le corps à l'état cristallisé. 
Liquide à — 1%, il se présente à -— 80° sous forme d'une masse 
dure et transparente, qui laisse soupçonner qu'on a affaire à un 
mélange. 


2 Sel de potassium de l'acide :.3-dibromoam)y lacry tique 


CSH11-CBr-=CBr-CO*k. 


Le sel de potassium s'obtient en neutralisant une solution alcoo- 
lique de l'acide par le carbonate de potassium, Ap'ès évaporation 
de l'alcool, deux cristallisations du résidu dans l'acétone suftisent 
pour l'obtenir pur. 

Le sel se présente en petits rhomboëdres incolores, dont les 
arêtes sont très nettes. Il est très soluble dans l'eau et l'aleuol, 
assez solnble dans l'acétone chaude, peu soluble dans l'acétone 
froide et le chloroforme, mais insoluble dans l'éther. 


Dosage du brome. — I. Subst., Osr,2035; AgBr, 0:,232% — Trouvé : 
Br 0j0, 47,42. — IL. Subst., 0e,2019; AgBr, 05,223. — Trouvé : Be 0/0, 
17,11. — Calculé pour C‘H‘O:Br'K : Br U/U, 47,2x. 

Dosage du potassium. — I. Subst., Osr,6022; KSO', Oer,1542, — Trouvé : 
K 0/0, L,49. — IL Subst., O,6061 :; K *SO#, 06r,1575. — Trouvé : K 0/0, 
11,66. — Calculé pour C‘H‘'O’Br°K : K 0/0, 11,57, 
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La cristallisation fractionnée du sel dans l'acétone chaude ne 
donnait aucune séparation ‘d'isomères, pas plus d'ailleurs que la 
précipitation du sel de la solution alcoolique par l'éther. Les cris- 
taux paraissaient homogènes, et cependant l'acide dibromé, retiré 
des différentes fractions du sel de potassium (qu'on décomposait 
par l'acide sulfurique), ue cristallisait pas aux basses températures 
et prenait la consistance visqueuse, comme le lont généralement 
les mélanges. 


3 Sels de plomb de l'acide :.3-dibromoamy lacrylique. 


Nous avons obtenu deux sels de plomb : l'un, neutre, correspon- 
dant à la formule (C*H11CBr=CBrCOO"Pb, et l'autre, basique, 
correspondant à la formule (C’111CBr=-CBrCOO ?Pb.PbG./ 

A. Sel neutre. — On fait réagir une demi-molécule (1£",1} 
d'hydroxyde de plomb sur Î molécule (28",7) d'acide dibromvoamyl- 
acrylique en milieu alcoolique 1 cc.). On agite pendant quelques 
minutes, puis pour terminer la réaction on chautle, au bain- 
marie, un instant très court, de manière à éviter la formation du sel 
basique. De fins cristaux se séparent de la solution par refroidisse- 
ment. On les essore et on les fait cristalliser à nouveau dans l'alcool 
chaud. Une dernière cristallisation donne le sel à l'état de pureté. 

il se présente, après cristallisation dans l'alcool ou dans l'acé- 
tone, en longues aiguilles blanches. Il est extrêmement soluble 
dans l'éther, très soluble dans l'alcool bouillant, assez soluble dass 
l'acétone chaude, très peu soluble à froid dans l’acétone ou l'alcool, 
insoluble dans l’eau. 

Il s'altère rapidement à l’air libre et lentement en flacon bouché. 
La solution élhérée est particulièrement instable. 


Dosage du brame. — 1. Subst., 05,210; AgBr, 06,122. — Trouvé : 
Be 0/0, 40,09. — IT. Subst., 06r,2175 ; AgBr, 05,200, — Trouvé : Br 0/0, 


AOL — Calculé pour C‘*H#O‘Br‘PbBr : 0/0, 39,71. 
Dosage du plomb, — Subst., 06,5034; PLSOS, Oi',1881. — Trouvé :.Pb U/0, 
20,03. — Calculé pour CH"*O*Br*Pb : 25,73. 


B. Sel basique. — On dissout le sel neutre {2 grammes) dans de 
l'alcool (40 cc.), et l'on fait bouillir la solution pendant quelques 
minutes. Il se forme alors un précipité cristallin, peu abondant, de 
sel basique. On cessore la solution chaude et l'on chasse la majeure 
partie de l'alcool dans le vide. Par refroidissement il se dépose du 
sel neutre, reconnaissable à ses longues aiguilles; on le sépare par 
essorage. On le dissout dans l'alcool (40 cc.) et on porte la liqueur 
à l'ébullition pendaut quelques minutes : nouvelle précipitation de 
sel basique, qu'ou sépare par essorage à chaud; la liqueur-mère 
est concentrée; nouveau dépôt de sel neutre par refroidissement. 
On répète la même série d'opérations 5 à 10 fois. A partir de 
2 grammes de sel neutre on a finalement obtenu 0,4 de sel 
basique. 

Ainsi formé par l'action de la chaleur sur une solution alcoolique 
de sel neutre, le sel basique se présente sous la forme de petites 
aiguilles blanches. Il est insoluble dans l'eau, l'alcaol et l'éther, 
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peu soluble dans le chloroforme et le benzène. Il s’altère rapide- 
ment à l'air, ainsi qu'eu solution, ce qui empéche qu'ou puisse le 
purifier par cristailisation dans les solvants. 


Dosage du brome. — I. Subst., Or, 2083; AgBr, (7,158. — Trouvé : 
Br 0/0, 81,63. — IL Subst., 0e, 1R35; AgBr, 06,137. — Trouvé : Br 0/0, 
31,77. — Calculé pour C'‘*H*O!Br*Pb.PbO : Br 0/0, 41,9. 

Dosage du plomb. — Subst.,@#",3113; PbSO®, 0er MK. — Trouvé Pb 0/0, 
81,59. — Calculé pour C'*H#O‘Br‘Pb.PbO : Pb 6/0, 4,80, 


liemarque. — Les cristallisations ou précipitations fractionnées 
du sel neutre n’ont donné lieu à aucune séparation d'isomères. 

L'acide dibromé, préparé à partir du sel neutre ou du sel basique 
‘qu'on décomposait par l'hydrogène sulfurt), ne cristallisait pas à 


basse temptrature. 


4” Sel d'argent de l'acide a.2-dibromoam) lacry lique 


CH-CBr=CBr-CO?Ag. 


On dissout nne molécule 105,9: d'acide dibromé dans de l'alcool 
à 60 0.0 10 cc, et l'on ajoute une molécule 10:55; d'oxyde 
d'argent fraîchement préparé (à partir de 05,51 de nitrate d'argent 
et U7,2 de potasse caustique) et soigneusement lavé. On agite 
jusqu'à ce que la totalité de l’oxyde ait réagi (environ un quart 
d'heure;. Le sel d'argent se dépose: on l'essore. On le dissout dans 
l'eau à chaud, en le traitant plusieurs fois et opérant rapidement 
chaque fois (pour éviter le plus possible la décomposition, ‘très 
facile avec le sel brut, qui se colore ainsi) par de petites quantités 
d'eau bouillante (10 à 20 ce.) : le sel cristallise par refroidissement. 
Deux à trois nouvelles cristallisations dans l'eau chaude suffisent 
c<nsuite à sa purification complète. 

Le sel se présente en fines aiguilles blanches. Il est assez soluble 
à chaud duns l'eau, l'alcool et l'acétone, peu soluble dans les 
mèmes solvants à froid. Il est insoluble daus l'éther ct le chloro- 
forme. 

Il est stable à l'air dans l'obscurité. Il se décompose rapidement 
à 1ocr. 


Dosage de Largent. — 1. Subst., de AGIfs AgBr, 02127, — Trouvé : 
Ag 00, 25,90 — IT. Subst, 01005: AgBr, Oise, — Trouvé : Ag Un, 
25,59, — Calculé pour C'H"O'Br'Ag : Ag 0/0, 25,02. 


Les diflérentes fractions obtenues par cristaltisalion dans l'eau 
chaude présentaient toutes la mème forme cristalline. 

IL. L'acide 2.3-diiodo-emy lacrylique C:HM-CI- CILCOM et ses sels. 
1° Préparation de l'acide. Propriétés. 


Après un grand nombre d'essais, nous avons finalement adopté 
la technique suivante pour la préparation de cet acide. 
On chaulfe dans un tube à essai, au bain-marie, pendant 
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20 minutes, en agitant, une molécule (2 gr.) d'acide amylpropiolique 
avec 2,2 atomes (4 gr.) d'iode pulvérisé. Le produit de la réaction 
est repris par % ce. de ligroïne (Eb.35-50%), la liqueur est décolorée 
par l'acide sulfureux étendu (90 à 100 0/0 de la quantité théorique 
de l'iode ont réagi), lavée à l'eau et séchée sur le chlorure de 
calcium. Par évaporation dans le vide on réduit le volume à 10 cc. 
environ, et on amorce le résidu, fortement refroidi (glace-sel), avec 
un cristal de l'acide diiodé. La cristallisation est très abondaute à la 
température du mélange réfrigérant. Les cristaui sont séparés de 
l'huile-mère refroidie à la centrifugeuse. 

Le rendement en acide presque pur ainsi obtenu est d'environ 
60 0/0. 

Pour achever la purification, on dissout le produit à la température 
ordinaire dans une très petite quantité de ligroïne ct on lc fait ensuite 

‘cristalliser en refroidissant la solution au moyen d'un mélange 
réfrigérant (glace-sel). La séparation des cristaux et de l'huile-mère 
refroidie est faite par ceutrifugation. Cette opération est répétée 
dix à vingt fois, jusqu'à ce que l'acide ait un point de fusion 
constant. 

Il est utile de faire les deux ou trois premières cristallisations 
dans un mélange de ligroine (30 0/0) et de toluène (20 0/0). 

L'acide «-8-diodoamylacrylique cristallise dans la ligroine en 
aiguilles blanches, qui fondent à 47,5-19°,5. 11 est extrêmement 
soluble à la température ordinaire dans l'alcool, l'éther, le benzène, 
le toluène, le bromure d'éthyle et le chloroforme, très soluble dans 
la ligroine et le sulfure de carbone, insoluble dans l'eau. Il est difli- 
cile de le faire cristalliser dans ces solvants, sauf dans la ligroine, 
où il est relativement peu soluble à — 18. 

L'acide paraît être stable à l'air, ainsi qu'à la lumière diffuse. Il 
se décompose rapidement à 100, surtout en présence d'un solvant. 


Dosages de l'iode. — I. Subst., Ow,21N2; Agl, O6r,2619. — Trouvé : I 0/0, 
64,83. — IT, Subst., Oer,1984; Agl, 06,2362. — Trouvé : I 0/0, 64,35. — Cal- 
culé pour C*H‘O'T : 1 0/0, 64,35. 

Dosage acidimétrique. — I. Subst., 06,63%3%. — Trouvé : ce. N/10 
Ba(OIL}*, 16,16. — Calculé : cc. N/1UBa(OH}, 16,08. — IL. Subst., 0rr,7270, — 
Trouvé : ec. N/10BalOI*", 18,58. — Calculé : ce. N/10BaiOH}\, 18,45. 


liemarque. — L'acide brut n'a jamais cristallisé spontanément. 
Les premiers cristaux furent obtenus par cristallisation spontanée 
d'an échantillon d'acide qui avait été préparé à partir du sel neutre 
.de plomb. ° 

Nous n'avons pas réussi, par des cristallisations fractionnées, 
à obtenir des cristaux ditlérents de ceux que nous avons décrits. 

Il est possible de préparer l'acide à froid. Un mélange de 
2 grammes d'acide amylpropiolique et de 3 grammes d'iode a été 
exposé à la lumière du jour pendant sept semaines: il s'est ainsi 
transformé en acide diiodé, que l'on a fait cristalliser par amorçage. 

IL n'y a pas de ditftrence entre l'acide diiodé préparé à chaud ct 
celui obtenu à froid. 
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2 Sel de potassium de l'acide 2.34-diiodoamylacry tique 
CII-CI- CI-CO'K. 


On fait réagir, comme ci-dessus, une molécule (2 gr.) d'acide 
amylpropiolique sur 2,2 atomes (1 gr.) d'iode. Le produit de la réaction 
ayant été dissous dans 10-20 cc. d'éther, la solution, après décolo- 
ration par l'acide sulfureux étendu, lavage à l'eau et dessiccation 
sur le chlorure de calcium, est traitée au carbonate de potassium 
sec (1 gr.). Le diiodo-amylacrylate de potassium cristallise rapide- 
ment; on l'essore et on le sépare par l'alcool, à froid, d'un peu de 
carbonate de potassium resté intact (il y en avait un léger excès). En 
ajoutant de l'éther sec (ou de l'acétone) à la solution alcoolique du 
sel, on le précipite immédiatement en petits cristaux blancs. Avant 
de l'essorer, on refroidit d'abord le mélange à — 18". 

Le rendement en sel presque pur ainsi obtenu est voisin de 65 0 U. 

Trois cristallisations du sel brut sent nécessaires pour une puri- 
fication complète. 

Le diiodo-amylacrylate de potassium cristallise en rhombotdres 
incolores dans un mélange d'alcool et d'acétone. Il est très soluble 
dans l'eau, l'alcool éthylique, l'alcool amylique et l'acétone chaude, 
peu soluble dans l'acétone froide, insoluble dans !'éther. 

Il jaunit sous l'action de la lumière solaire. On ne peut le 
conserver dans le vide sulfurique. 

Les solutions du sel s’altèrent rapidement au-dessus de 5} et 
lentement à la température ordinaire. 


Dosage de l'iode. — 1. Subst., Os,221; Agf, 0:7,23x2, — Trouvé : Eu;u, 
B8,42 — IL Subst. Os,iüés; Agl, Oe,2018. — Trouvé : E 0/0, HSE. — 
Calculé pour C*'H''O'EK : L 0/0, 58,75. 

Desage du potassium. — 1. Subst., Usr,5x07; K?S04, Ocr,11 6. — Trouvé : 
K 0/0, 8,78. — IL. Subst, U:',4819; K'SO!, Orrtf4, — Trouvé : K 00, 
8,85. — LIL. Subst., 45r,0%70; K'SO*, Mer,2lit, — Trouvé : K U/0, 8,0. — 
Calculé pour C'H''O'PK : K U/0, 9,05. : 


La recherche des isomères par la cristallisation fractionnée n'a 
pas donné de résultats. 

L'acide diiodo-amylacrylique qu'on peut retirer du sel de potas- 
sium n'est pas différent de celui que l'on prépare directement à 
partir de l'acide acétylénique. 

Quand on fait réagir l'iode sur l'acide amylpropiolique à chaud 
pendant plus de 2) minutes, on obtient, par neutralisation de 
l'acide brut, un sel de potassium révélant à l'analyse une teneur 
beaucoup trop forte en iode. Ainsi un acide préparé avec un chauf- 
fage de 3 heures a donné un sel titrant 60,7 0/0 d'iode et #,6 0 0 de 
potassium. L'excès d'iode ne peut s'expliquer que par la formation 
d'un sel renfermant plus de 2 atomes d'iode, qui sc serait formé 
par substitution d'halogène à une certaine proportion d'hydrogène 
du radical CH, 
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3° Sel de plomb de l'acide diiodo-amy lacry lique C'11-CI=CI-CO?}Ph. 


A la solution de 1 gramme d'acide diiodo-amylacrylique dans 
{ à 2 cc. d'alcool (faute d'acide diiodé cristallisé, on peut préparer 
l'acide à partir du sel de potassium pur, qu'on décompose par l'acide 
sulfurique dilué\, on ajoute, par petites quantités, une’solution de 
0s,45 d'acétate de plomb dans 5 à 6 cc. d'alcool (par exemple 0sr,04 
dans 0,6 environ chaque fois, la petite quantité d'acétate étant 
dissoute chaque fois dans l'alcool bouillante; on retfroidit rapide- 
ment la solution et on l'ajoute à la solution de l'acide diiodé avant 
que l’acétate ne cristallise). Le sel de plomb de l'acide diiodé, qui 
a cristallisé abondamment pendant qu'on a ajouté l'acttate de 
‘plomb, est essoré le lendemaïn, séché dans le vide et conservé à 
l'abri de la lumière. Le rendement, calculé par rapport à l'acétate 
de plomb mis en œuvre, est de 56 0/0 de la théorie. 

Ce sont de longues aiguilles blanches, solubles dans l'éther et 
l'alcool chaud. 

Les solutions s'altèrent rapidement, mème à la température ordi- 
naire ; il se dépose un sel basique impur. Aussi n'est-il pas possible 
de purifier le sel par cristallisation. 11 n'est d'ailleurs pas stable à 
l'air et à la lumière. Maintenu dans un flacon bien bouché, dans 
l'obscurité, il semble de mème s'altérer lentement. 


Dosages de l'iode. — I. Subst., Osr,2121: Agt, 0ë,1970. — Trouvé : EL 0,0, 
O0,14. — LL Subst., (er,2006: AgT, OLIS. — Trouvé : 10/0, 59,46, — Cal- 
culé pour C“II#O41Pb : L 0/0, 51,12. 

Dosages du plomb. — 1 Subst., 0,097; PBSO*, ORAN, — Trouvé : 
Pb 0/0, 20,81. — IL. Subst., Os, ; PDbSO*, U6r,1784.. — Trouvé : PL Oju, 
20,76 — Calculé pour CI#O‘I*Ph : Pb O/Ù, 20.56. 


Pour préparer avec ce sel l'acide diiodé à l'état cristallisé, nous 
en avons trailé une petite quantité (05,% par de l'éther anhvdre 
{ ec.) saturé d'hydrogène sulfuré: nous avons ensuite lait passer 
le même gaz dans la iiqueur pendant quelques minutes; puis, le 
sulfure de plomb avant été séparé par essorayge et l'éther évaporé 
dans le vide, le résidu, constitué par une huile légèrement colorée, 
a cristallisé spontanément au bout de deux heures dans un vide 
de 2 mm. (sur le chlorure de calcium). 

Nous n'avons jamais observé deux formes cristallines différentes 
pour le sel neutre de plomb. 

liemarque. — 1 existe un sel basique de plomb de l'acide diiodo- 
amylacrylique, qui prend naissance dans l'action d'acétate de 
plomb sur une solution alcoolique ‘du sel de potassium. Il cristal- 
lise en petites aiguilles blanches, qui sont insolubles dans tous les 
solvants et qui s'altèrent assez rapidement à l'air; mais le rende- 
ment est fort médiocre et le sel obtenu n'est pas pur. 

‘Collège de France, laboratoire de Chimie organique, 
4 janvier, 142%) 1. 


‘f: M. Charles Dufraisse, sous-directeur du laboratoire, a constamment 
suivi de près ce travail, dont l'exécution a été trés difticile. 3e lui en 
exprime tous mes remerciements. Ch. M. 
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N° 17. — Sur la production d’acétone par action de 
l'acétate de potaaaium sur l’anhydride acétique, par 
M. Emile LUCE. 

(11.12.1023. 


Ayant observé, en chauffant un mélange d'anhydride acétique. 
acide acétique et acétate de potassium, la formation d'acétone avec 
dégagement d'acide carbonique, et d'un gaz uon absorbable par la 
potasse et brûlant avec une flamme bleue; nous avons examiné de 
plus près cette réaction pour en élucider le mécanisme et en 
connaitre le rendement. 

En maintenant à l'ébullition durant 30 heures, par chauffage au 
bain d'huile à 170-181, dans un ballon muni d'un réfrigérant ascen- 
dant, relié à des tubes à potasse, un mélange équimoléculaire 
d'anhydride acétique, acide acétique et acétate de potassium, par- 
faitement purifiés, il s'est dégagé pour 100 gr. d'acétate, 9sr(in2 
d'acide carbonique, tandis qu'on a retrouvé U“",&2{ d'acétone. Des 
mélanges équimoléeulaires, d'acétate de potassium + acide act- 
tique, anbhvdride acétique -- acide acétique, n'ont dégagé que de 
minimes quantités de gaz carbonique «#r, 12 et 087.124), avec for- 
mation de traces d'acétone. Au contraire, un mélange équimoléeu- 
laire, acétate de potassium --anhydride acétique, a dégagé 128732 
d'acide carbonique et la production d'acétone a été appréciable, Ces 
essais montraient donc déjà que l'acide acétique ne jouait aucun 
rôle dans la réaction et que celle-ci était due, soit à l'anhydride, 
soit à l'acétate. 

Toutefois, en opérant ainsi, le rendement en acétone est très 
médiocre pour les raisons suivantes : 1° Une partie de l'acétone 
produite se polymérise avec formation en abondance de produits 
bruns insolubles ; 2? une autre fraction, très importante, est 
entraînée par le courant gazeux chaud. 

‘On a donc opéré, come il est décrit plus loin, en chautfant le 
nxlange, anhvudride acétique -- acétate de potasse, de manitre à 
distiller l'acétone dès sa formation et à la condenser par une réfri- 
gération énergique, en évitant toute distillation durant la première 
heure de chauffe. Ainsi, les rendements, sans être élevés, sont 
appréciables puisqu'ils s'élèvent à 24 pour 100 du rendement théo- 
rique en acétone. 

Il faut remarquer à ce propos que, dans les mêmes conditions 
d'expérience, l'acétate de potassium ne peut être remplacé par le 
sel de sodium. W’. FL Perkin 11, qui, il est vrai, a déja signalé la 
production de cétones par action des anhydrides sur les sels de 
sodium, n’a pu, en effet, obtenir de l'acétone à partir de l'acétate 
de soude et anhydride acétique, qu'en chauffant ce mélange à Lo0- 
200, en tube scellé. 

La réaction peut s'expliquer par l'un des trois mécanismes sui- 
vants : 


&t, NV. EE. Perxin, Journ. Chem. Soc., t. 49, p. 31%-52X, 1xau. 


180 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


1° Soit par simple décomposition de l'anhydride acétique : 
CHB-CO\ 


V5 
air co7 


2% Soit par décomposition du sel de potassium et neutralisation 
de l'anhydride avec régénération de l'acétate : 


= CO? + CH3-CO-CIF 


À — CO3K? + CIB-CO-CIB 


CIB-C 
HR-COK 
C1B-CO/ 


3 Soit par condensation entre l’anhydride et le sel, suivie de la 
décomposition du produit intermédiaire formé : 


3: = 
__ CIB-CO NE 70K 
CH-CO-0/ CH 


O + COSK? = CO? + 2CIH3-COK 


(4) 


CIB-CO- 0 . pa 
HER Ki = CIB-CO-CiF + CO? + CiB-CO'K (2) 
tnt, NC 


Cette dernière hypothèse, déjà envisagée par W. Perkin et 
montrée par les expériences de cet auteur comme la plus plau- 
sible, est pleinement confirmée par les faits suivants : 

1° La réaction est lente; durant la première heure d'ébullition dn 
mélange, le dégagement d'anhydride carbonique est sensiblement 
nul; si la température s'élève quelque peu pour que la distillation 
s'effectue, il distille exclusivement de l'anhydride, sans acétone. 

% En chauffant à l'ébullition, au bain d'huile, un mélange de 
butyrate de potassium et d'anhydride acétique, le distillat renferme 
exclusivement un mélange de propanone et de méthylpropylcé- 
tone (1). Celle-ci a été caractérisée par son point d'ébullition, 99-102, 
sa combinaison bisulfitique et sa semi-carbazone, fusible à 10-1069 
après deux cristallisations. On peut donc conclure à la condensation 
entre l'anhydride ct le sel, suivie d'une décomposition s'effectuant 
des deux manières suivantes : 

CH'-CO-CIB -E CO? + C“HICO?K 

CIB-CO-0 OK A 

Etre : 
CHE-CO-07 NCA 
CIH-CO-CHT + CO? -+ CH'-CO'K 


{tj En chauffant le mélange inverse, anhydride butyrique et acétate 
de soude, sans doute, à température plus élevée, W. H. Perkin a 
également obtenu la méthylpropyleétone, mélangée d'un peu de buty-- 
rone; mais, il ne mentionne pas la présence de propanone. 
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Avec l'une des deux premières hypothèses, il se serait formé 
exclusivement soit de l'acétone, soit de la butyrone C‘I17-CO-C:H' 
bouillant à 144°. 

En réalité, la réaction est complexe. Après avoir chauffé à l'ébul- 
lition le mélange, anhydride acétique + acétate de potassium, on 
retrouve intégralement, selon les prévisions, l'acétate mis en œuvre; 
mais la quantité d'anhydride acétique détruite est bien supérieure 
à celle qui correspondrait au gaz carbonique dégagé. Aussi, à la 
suite de notre observation primitive, avious-nous pensé qu'il se 
produisait une réaction secondaire avec dégagement d'oxyde de 
carbone et formation d’acétate de méthyle : 


. GI-C 
CP CO!” 


0 = CO + CIF-CO'-CI: 


1 n'en est rien. En opérant sur des produits purs, nous avons 
bien caractérisé l'oxyde de carbone, après absorption de l'acide 
carbonique par la potasse, par réduction de l'anhydride iodique 
après traitement préalable par la solution chlorhydrique de chlo- 
rure cuivreux. Toutefois, la proportion de ce gaz, déterminée par 
la quantité d'iode libérée, a été très minime (06",029 pour 100 gr. 
d'acétate de potasse) et était due, sans doute. à des traces de for- 
miate contenues dans le sel (1). 

D'après les opérations ellectuées avec le mé ‘lange butyrate de 
potassium -+ anhydride acétique, les deux eétones, propanone et 
rméthylpropylcétone, se forment en proportion sensiblement égale. 
En tenant compte de ce fait, le rendement en eétones totales est 
approximativement de 2% pour {I par rapport au rendement 
théorique. 

Ainsi, la réaction entre les anhydrides et les sels, d'ailleurs déjà 
étudiée par VW. Il. Perkin, nous paraît susceptible de servir de 
méthode de préparation des cétones en employant les sels de 
potassium et le mode opératoire décrit ci-dessous. Celui-ci peut 
naturellement être simplitié en supprimant ce qui se rapporte au 
dosage de l'acide carbonique, on pourrait ainsi obtenir, assez faci. 
lement, en évitant les inconvénients des procédés par distillation 
sèche, soit des méthylcétones, en employant l'anhydride acétique, 
soit des cétones symétriques ou dissymétriques selon l'anhydride 
et le sel de potassium employés. 

Dans le cas examiné, butyrate de potassium -;. anbydride acé- 
tique, la séparation est, évidemment, difficile à effectuer parfaite- 
ment par distillation fractionnée. Il n'en serait plus de méme avec 
des termes plus élevés en atomes de carbone. 


!. Dans nos premières expériences avec chauffage à reflux et 
condensation insuffisante des produits volatils, nous avons trouvé des 
chiffres plus forts en oxyde de carbone (0,35, 05312) provenant, sans 
doute, d'une réduction de l' anhydride iodique par l'acétane entrainée 
par le courant gazeux chaud. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE 


ACTION BE L'ANHYDRIDE ACÉTIQUE SUR L'ACÉTATE DE POTASSIUM. — 
L'appareil distillatoire est constitué par un ballon chaufté au Bain 
d'huile et surmonté d'une colonne Vigreux à distillation fractionnée 
dans le vide, d'une longueur utile de 10 cm. munie d'un thermomètre 
et d'un tube plongeant jusqu'au fond du ballon, et, terminé exté- 
rieurement par une pointe cefiilée pour permettre l'entrañnement 
final de l’anhydride carbonique par un courant d'air. Le réfrigérant 
descendant est relié à un système de deux gros tubes à essais 
plongeant complètement dans un mélange de glace et de sel. 
Ceux-ci sont eux-mêmes reliés à un tube à boule contenant de la 
potasse, suivi d'un tube en U à pastilles de potasse et ponce sulfu- 
rique. 

Voici, à titre d'exemple, la description d'une de nos expériences 
effectuée sur un mélange de 50 gr. d'acétate de potassium (1) 
et 50 cc. d'anhydride acétique : 

On chaulle lentement durant la première heure de manière à 
atteindre la température de 150-1%° au bain d'huile, afin d'éviter la 
distillation de l'anhydride. Au bout de ce temps, cette température 
étant maintenue, l'acétate est complètement dissous, l'anhydride 
carbonique se dégage et il passe un liquide volatil, le thermomètre 
de la eolouue montant jusqu'à 110°. Au bout de deux heures, on 
peut élever, sans inconvénient, la température du bain d'huile 
jusqu'à 200°; quand le dégagement gazeux a cessé, on fait passer 
un courant d'air au moyen d'un aspirateur, l'extrémité eftilée du 
tube de la colonne étant brisée. 

Le distillat, d'un volume de {1 cc., possède une odeur franche 
d'acétone et présente les réactions caractéristiques de celle-ci (for- 
mation d'iodolorme, réactions de Deuigès, de Leyal). Après neutra- 
lisation de l'anhydride acétique par le carbonate de potasse, le 
liquide insoluble, rectifié à la colonne, distille en majeure partie 
à 00-08". 

Dosage volumétrique de l'acétone. — Celui-ci est effectué par la 
méthode iodométrique. Pour cela on dilue à 2 litres 1 cc. du dis- 
tillat; 10 cc. de cette solution ayant consommé 3,21n/,,, on a : 
acétone = 0,000966 x 3,2 XC 200 X 11 = 63",80, soit 135,60 pour 100 gr. 

. d'acétate, c'eslä-dire 24 0:0 du rendement théorique. 

Dosage de CO!, — L'augmentation de poids des tubes absorbeurs 
étant de 85,262, on a : CO? 0/0 = 165",5304, soit 33 0/0 du rende - 
ment théorique. 

Le rendement en acélone par rapport au gaz carbonique dégagé 
a été dans cette opération de 62 0/0 vis-à-vis de la théorie. 

ACTION DU BUTYRATE DE POTASSIUM SUR L'ANHYDRIDE ACÉTIQUE. — 
Avec le même appareil que celui décrit ci-dessus, l'opération a été 
conduite d'une lacon identique. 


(fr Celui-ci doit être rigoureusement anhvdre. I est utike de chauffer 
jusqu'à fusion l'acétate de potassium pur du commerce et de ne l'intro - 
duire dans l'appareil qu'immédiatement avant d'effectuer l'expérience 
pour éviter toute trace d'eau. 
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La température finale du bain d'huile a atteint 26}. En opérant 
sur us mélange équimoléculaire formé de butyrate de potassium. 
3 gr.; anhvdride acétique 29 gr... le distillat mesurait 11 ec. Après 
neutralisation de l'anhydride acétique par le carbonate de potasse 
à saturation, le liquide insoluble a été séparé en 2 fractions par 
distillation à la colonne : La 1"° fraction, 5K°-7%0%, passait surtout 
à 60-62" et renfermait la propanone, elle pesait 25°,%, La 2° fraction 
%+lu2, bouillant en majeure partie à %}-102", pesait 2 2,30; elle a 
donné un abondant précipité cristallin par le bisullite de soude 
répondant à la formule C‘1HO,SO'NaH 1; et une semi-carbazone 
fusible, après deux cristallisations, à 10-11"; elle était donc 
constituée par la méthylpropyleëétone CH:-(0-CIP-CH2-CHE, 

L'acide carbonique dégagé pesait 65",:31INT. 

En ramenant à 100 gr. de butyrate ces ‘résultats, d'ailleurs approxi- 
matifs (exception faite pour C0*), ou a : 


ur 
Ceétoness sus helene 13,8 
CCS RS dossier ANUS 


Eu admettant, comme nous l'avons déjà dit, la décomposition du 
sel double intermédiaire, d'une maniere sensiblement égale, ou 
devrait obtenir théoriquement : 


Propanone .......................... 2er 

Méthy Ipropyleétone . D PR 31 

Cétones totales............,......... . 01 
OCE L RE 34r1,92 


D'apres cela, les rendements obteuus dans notre opération sont 
eu cétones 24 0.0: et en CO* 91,5 0/0. 

Le rendement en cétones par rapport au gaz carbonique dégaré 
a été dans cette op‘ration de 43 0/0 environ vis-à-vis de la théorie, 


N° 18. —— Sur la cellulose de la houille ; 
par Ferdinand SCHULZ et M'° J. HAMACKOVA. 


(10.12.1928.) 


Jusqu'à prisent, l'existence de la cellulose dans les houilles n'a 
pas été démontrée avec une certitude complète: ou a fait emploi, 
dans l'analyse de la houille, de réactions peu convaincantes: de 
réactions colorées, de l'examen microscopique, ete. 12:. 

Il nous manque cependant une preuve démonstrative de la pré- 


!. Pour être exact, la teneur en sodium du dérivé hisultitique 
obtenu à été nn peu plus forte que la théorie ‘12,7 au licu de 12,10; 
par suite de la présence de légères quantités d'acétonc. 


4 VPoroxir, Hraunkohte, 1922, À 24, p. 59. — Doxaru et LisxER, 
Lrennstotf-Chem., 1922, 4 8, p. 241. — Mauerssox et WisntR, Zeit, f. 
anges. Ch, 1925, 4 36, p. 43. — VV. Scuxeiben, Ges. Abhandl 3ar 


Kennt. der Kokhle, 1420, É 5, p. 27. 
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sencc de la cellulose même dans les variétés de houilles les plus 
récentes; c'est ce qui a conduit certains auteurs (!), dans ces 
derniers temps, à nier absolument que la cellulose entre dans la 
composition de la houille. 

Pour résoudre cette question, nous avons soumis à l'étude des 
lignites l'ort récents, à savoir, des lignites tertiaires de Bohëme et 
de Moravie qui, évidemment, n'ont pas subi encore de change- 
ments chimiq 1es trop profonds, et nous nous sommes adressés aux 
méthodes analytiques et préparatoires, préconisées pour l'examen 
du bois (2). 

De cette manière, nous avons pu séparer la cellulose de la houille, 
en l'aire l’analyse élémentaire, effectuer l'hydrolyse en un hexosc 
{démontré par sa phénylosazone,, et même la transformer en octo- 
acétate de crllobiose. 

La quantité de cellulose brute, contenant des pentosanes, etc., 
ne dépassait pas 12 0/0 de la matière pure des lignites analysés 
(déduction faite de l'eau et des cendres). On n'a pu constater 
la cellulose que dans des lignites ayant tout à fait l'aspect du bois; 
l'analyse chimique prouve, toutelois, qu'on a affaire à de vrais 
lignites xyloïdes, dont la composition dillére notablement de celle 
du bois frais ou altéré (voir le tableau ci-dessous). Il n'y a pas non 
plus de dillérences remarquables dans la composition chimique des 
lignites à teneur élevée en cellulose et de ceux qui n’en contiennent 
que des traces (voir lignites n° 2 et n° # du tableau ci-dessous. 

On voit que dans certains cas la cellulose du bois est restée 
inaltérée par la houillilicatiou jusqu'à l'âge géologique tertiaire, 
mais il semble, d'après nos analyses, que ce sont là des cas excep- 
tionnels dont on ne peut tirer aucune conclusion pour l'ensemble 
des houilles. 


Caractères des lignites examinés. 


Nous avons examiné d'abord : 

1e Le lignite de Mydlovary (Bohëme méridionale:; formation 
médiomiocène ; 

% Le lignite de Dubnauy (Moravie méridionale;; formation 
pliocène (pontieni; 

% Le lignite de Dubnanÿ (un autre échantillon); 

iv Le lignite de Karlovy Vary (ouest de la Bohème); formation 
miocène; ce lignite forme des veines peu puissantes dans un petit 
gisement de houle à cire. 

Tous les échantillons avaient un aspect voisin du bois fossile, 
avec des fibres, de l'écorce, des racines; au moment de leur 
extraction les lignites renfermaient de 45 à 53 0/0 d'eau; desséchés 
à l'air, ils sont de couleur brun clair. 

L'analyse, effectuée d'apres les méthodes signalées par A. W. Schor- 
ver il €), a donnéles résultats mentionnés dans le tableau ci-dessous 
«déduction laite des cendres et de l'eau. 


Lj Fr. Fiscnen, Ges. Hbhandl 123, € 6. p. mu. 
2) À. W. SenorGEr, Journ. Ind. and, Engin. Chemistry, 1917, L 9, 
p. 006. 
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Composition centesinale Extrail 


Karlovy Vary 


——— 


Acide Pento- on 
== à —:| Me- ti sanes | Liahine tel- 
Désignation par la |thosyle Fobteun ot ipar 
benzé- | aleoo- lessive par | méthyl- 
C il U S N aqueux de CO | lhvdre. peuto- ich lulose 
nique lique sonde lyse 
à tou SAS 
Lignite 0:0 0/0 0 0 00 un 0 0.0 0/0 0;0 [DO] 
l de 59.3 0.6 | 32.5 |! 2.37 | 0.21 | 11.8 7.1 | 0.55 4 1 | 6.87 | 0.12 | 0.44 | 77.4 Â 
Mydlovary 
Liguite 
2 de 65.1 o.0 | 28.9 | 0.74 | 0.30 | 3.7 3.5 | 0.62 | 5.8 | 9.28 | 0.15 | 1.50 | 92.6 7.8 
Dubnany A 
Liynite | 
3 de 64.7 | 4.9 | 27.9 | 2.98 | 0.21 | 2.7 | 2.7 | 0.46 | 4.0 | 8.87 | 0.13 | -- 
Dubnany B 
Liynite 
4 de 66.3 5.0 | 26.5 | 1.57 | 0.14 1.2 | 3.6 | 1.90 7.3 | 9.38 | 0.17 | 0.0 


“VAOXOVAVE £ «1 LA Z'I0H9S ‘4 


Gêl 
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Séparation de la cellulose. 


Le lignite a été épuisé successivement par le benzène, l'alcool, 
l'eau, la lessive de soude à 1 0.0 NaOÏI, puis desséché à 105" C; 
5 gr. de la substance sèche ont été soumis à l'action alternative du 
chlore et d'uue solution de sultite de sodium à 2? 0/0 en suivant les 
indications de M. Schorger. Après avoir répété 6 ou 8 fois celle 
opération, le résidu blanc ou gris clair, présentant par ci ct par là 
de petites particules noires de substance échappée à la décompo- 
sition, a été desséché dans le dessiccateur. De la quantité trouvée, 
on en a déduit les cendres et l'eau hygrométrique. 

De cette manière, nous avons pu obtenir par exemple: de 30 gr. 
de lignite de Mydlovarv épuisé aux solvants et desséché à 105" C: 
36,666 de cellulose renfermant 3,24 0 0 de cendres et 9,44 0 0 d'eau 
hygrom.; ce qui correspond à un rendement moyen de 10,7 0 0 de 
cellulose brute (déduction faite pour les cendres et l'eau; pour {00 p. 
de houille épuisée et desséchée à 105" C. 

Dans un autre essai, 10 gr. de lignite de Dubnany ont donné 6*",1? 
de cellulose brute (cendres 8,1 0, 0, eau 7 0 0, rendement 13,0 0 Oi: 
46 gr. de lignite de Dubnany B ont donné 5r',t de cellulose 
(cendres 3,6 U 0, eau 8,1 0/0, rendement 10,8 0/01. 

Le lignite de Karlovy Vary n'a fourni que des traces de cellulose. 

Le dosage quantitatif de la cellulose a été effectué de la même 
manière avec 10 gr. de lignite, mais eu pesant la substance 
desséchée avant et après chaque extraction, ce qui permettait de 
calculer la teneur en cellulose pure (déduction faite pour cendres et 
l'eau hygroiu.: pour la matière pure du lignite analvsé. Les résultats 
de ces aualyses sont inscrits dans le tableau ci-dessus. 


Propriétés de la cellulose. 


La cellulose brute, séparée des lignites, a l'aspect d'une masse 
tibreuse, blanche ou grise, dans laquelle se trouve parfois dissé- 
mince une petite proportion de grains foncés: au microscope on 
observe des fibres à structure très bien conservée. Elle se dissout 
dans le réactif de Schweitzer laissant un petit résidu de houitle 
inaltérée. | 

Analyse élémentaire de la cetlulose de lignite de Mydlovarr; a donné 
pour C2 49,90 0/0, 40,73 0/05 H 5,52 0/0, 5,26 0/0; eau hygrom. 4,44 O0, 
cendres 3,24 1/0; d'où, déduction faite pour les cendres et l'eau: 
C2 180 0/0, TS 0/0: H : 6,3 0/0, 6 0/0; calculé pour C'H"OF: C M6 00, 
16,2. On voit qne notre cellulose est loin d'être pure. 

Dosage de pentosanes : cellulose de Mydlovarv : 1,1 4/0, cellulose 
de Dubnany A: 1,80 0. 

L'hydrolyse de la cellulose a été cffectuée d'après MM. Woll et 
Krull «li par le gaz chlorhydrique, puis la solution des produits 
ramence à 100 ce, et entin analysée. 

1 — 1 gr. de la cellulose de Mydlovary (= 0%,873 déduct. faite 
pour cendres et eau: le dosage de sucre d'après Allihn a donné 


{ Wouzet Kuuzz, Cellulosechemie, 1921, 0 2, p. 1. 
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dans %5 ce. 05',3324 Cn; le pouvoir rotatoire de la solution en degrés 
sacharim. était -: 2°,5; d'où [al, = : 61",5: le rendement en sucre 
(exprimé en glucose) : 80,0 0.0, 

LL. — 1 gr. de la cellulose de Mydlovary (0,873): dosage d'après 
Allihn : 6r:,3112 Cu, rendement en sucre 74,6 0.0, la préparation de 
la phénylosazone a donné 0#,3 de substance iondant à 20s° C. 

HI — 4 gr. de la cellulose de Dubnany A iüs",85): le dosage 
d’après Allihn : 0s°,3429 Cu, rendement en sucre 8,9 0.0, rendement 
en phénylosazone 06,36 fondant à 205° C. 


Analyse de la phénylosazane : Subst. 65,21); volume d'azote: 26.6 
T 13 C, P 740, soit N 6/0 15.3; calculé pour C'HS NO: N 0/0 156. 


Octoacétate de cellobiose : En suivant les indications de MM. Ma- 
quenne et Goodwin (1), un peu modifiées il est vrai, nous avons 
introduit 3 gr. de la cellulose de Mydlovarvy, desséchée à 10° C, 
dans un mélange de 13 gr. d'anhydride acétique et 3 gr. d'acide 
sulfurique conc. en refroidissant le liquide au début de la réac- 
tion sons un courant d'eau; après 1? heures on a porté la solu- 
tion rapidement à 105" C, et on l'a versée saus retard dans 210 cc. 
d’eau refroidie par de la glace. Après avoir ajouté un peu de terre 
d'infnsoire on a essoré et lavé le précipité, puis on l'a desséché sur 
une assiette poreuse au-dessus de l'acide sulfurique. La masse 
sèche a éte épuisée ensuite par de l'alcool bouillant, et la solution 
alcoolique a été abandonnée à la cristallisation. Le produit fondait 
d'abord à 19,6" C., après plusieurs cristallisations nous sommes 
parvenus à 226" C. Nous n'avons pas pu en recueillir une quantité 
suffisante pour faire l'analyse élémentaire. 


Essais avec d'autres lignites. 


Nous avons en vain recherché la cellulose dans la houille brune 
ordinaire de Bohême, dans le fusain, qu'on rencontre dans les 
bassins lignitifères, et dans d'autres lignites xyloï{es; par exemple 
dans le menu, accompagnant les gros morceaux de lignite dans le 
bassin de Mydlovary. Ce menu, malgré qu'il se compose de petits 
fragments de lignite xyloïde mêlés à la terre-houille, ne contient 
ancune trace de cellulose. De même le lignite de Kyjov, provenant 
d'un bassin voisin de Dirbnany, et ayant le même âge géologique. 


{Ecole Polytechnique tchèque de Prague.: 


N° 19. — Sur ia décomposition des éthers ailophaniques 
par ia chaleur ; par J. GRANDIERE. 


(19.12.1923. 


L'étude des éthers allophaniques, dont l'histoire remonte à Lichig 
et Wéhier (2), a reçu ces dernières années, avec M. le Professeur 


JO MaavExxE el Goobpwix, Ball Soe. chim., 14, t 34, p. 851. 
2 Lichigs Annalen, 1946, t 88, p. 260: IN46, t. 8, p. XL. 
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Béhal (1), le développement que justifie l'utilisation de ces composés 
pour l'isolement et la caractérisation des corps à fonction alcoo- 
lique. 

Parmi les dérivés employés à la diagnose de cette fonction, ils 
occupent une place privilégiée en raison de la régularité avec 
laquelle ils se forment : Cette méthode est, en elfet, la seule qni 
présente un tel caractère de généralité, car elle s'étend aux alcools 
tertiaires, pour l'identification desquels les combinaisons cristalli- 
sées faisaient défaut. 

Les éthers allophaniques ont été préparés le plus souvent par 
l'action de l'acide cyanique gazeux sur les alcools, mais certains 
ont pu être reproduits à partir des alcools, d'une part, et de l'urée 
ou du chlorure de carbamyle de l'autre. L'’obtention fréquente, dans 
ces réactions, de l'uréthane, à côté de l'allophanate correspondant, 
permit à Hollman (2) d'étayer une théorie de la formation des allo- 
phanates : Une uréthane prendrait d'abord naissance, et par action 
ultérieure de l'acide cyanique conduirait à l’allophauate. Cette 
hypothèse, vériliée avec l'uréthane éthylique, n'a pas reçu d'autre 
confirmation, et on doit admettre qu'uréthance et allophanate sont 
tous deux des produits de formation primaire. Des essais person- 
nels pratiqués sur les uréthanes pures des alcools butylique et 
hexylique primaires, benzylique et du méthyleyclohexanol m'ont 
montré que l'acide cyanique était incapable de transformer ces 
uréthanes en allophanates. 

La nature de l'acide allophanique a été recherchée par Liebig, qni 
prépara son sel de baryum et lui fit subir diverses décomposi- 
tions : Par la chaleur seule, ce sel se transforma en cyanate de 
baryum, gaz carbonique et ammoniaque; au moyen de l’eau bouil- 
lante il fut hydrolysé en urée, gaz carbonique et carbonate dé 
baryum ; et enfin, en essayant de déplacer l'acide allophanique par 
un acide minéral, Licbig obtint de l’urée et du gaz carbonique. 
Ces divers modes de décomposition firent attribuer à l'acide la 
formule : 


NI NH? 
0-4 + O2 +0: 
NNIL-COOH NNIE 


L'action de la chaleur sur les éthers allophaniques n'a pas retenn 
fréquemment les auteurs qui ont étudié ces corps, on bien elle n’a 
{té observée qu'accessoirement à propos de la détermination des 
points de fusion: aussi les renseignements fournis à ce sujet 
manquent-ils souvent de précision. 

C'est à Liebig qu'on doit la description la plus nette : en chauf- 
fant l’allophanate d'éthyle, il obtint un résidu d'acide eyanurique et 
un distillat constitué par l'alcool, souillé d'un peu d'allophanate. H 
nota que cette décomposilion était presque quantitative. 

On trouve signalés quelques exemples de décompositions du 
même genre. D'autres allophanates, étudiés par Traube (3), fourni- 


(1j Bull. Soc. Chim., 1919, € 25, p. 113. 
(2, D. ch. G. IKSI, EL 8, p. 265. 
(3: D. ch. @., 1Kk9, 4.22, p. 1932. 
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raient de l'acide cranique gazeux et de l'alcool: et un troisième 
groupe, ne renfermant que deux polyalcools, le glycol et la glvcé- 
rine, donnerait du gaz carbonique, de l'ammoniaque et un produit 
indéterminé d'altération de l'alcool. 

Les modes de décomposition précédents méritaient d'être exa- 
minés de plus près et sur des exemples plus nombreux, pour véri- 
fier si ces trois possibilités s'appliqnaient à des classes bien déter- 
minées d'allophanates et pour voir dans quelle mesure la manière 
d'être de ces corps vis-à-vis de la chaleur permettrait de les ditfé- 
rencier les uns des autres. : 

Préparation. — Tous les allophanates que j'ai étudiés ont été 
préparés en suivant le mode opératoire indiqué par M. Béhal : on 
fait passer dans l'alcool un courant lent d'acide cyanique gazeux 
provenant de la dépolymérisation de l'acide cyanurique par la 
chaleur. 

Un tube de verre contenant l'acide cyanurique est chauffé au 
ronge sombre sur une grille à analyses, en présence d'un courant 
très lent de gaz carbonique. L'acide cyanique se combine à l'alcool 
avec dégagement de chaleur et laisse en général une masse solide à 
la fin de l'opération. On traite cette masse après refroidissement 
par de l'éther, qui élimine l’alcool n'ayant pas réagi rt l’uréthane 
qui a pu se former. Le résidu insoluble, essoré et séché, est dissous 
dans 5 à 10 parties d'alcool absolu bouillant, d'où l'allophanate 
cristallise par refroidissement, sous forme de fins cristaux incolores 
et sans odeur. 

Les allophanates cédant tout leur azote à l'état d'ammoniaque 
par la méthode de Kjeldahl, leur analyse a été effectuée de cette 
façon. 

J'ai préparé les allophanates nouveaux suivants : 


Point Solubitité 
pour 100 ce, 
de à 18" 
fusion 
(Conti) qjeont | Éther 
| 
Éther allophanique d'hexanol ;................. jt, 1,18) 0,625 
— d'heptanol;................ IN : 0,528: 0,315 
— de méthyl, pentanol. Fret 152 ; 0,810, 0,350 
= d'éthyl;-pentanol, ......... "166 | 1,125! 4,005 
= de méthyl;-hexanol,....... Lis 1,289, 1,255 
= de méthyl;-heptanol, ...... | 13): 2,218; 2,210 
de pentènc;-ol:............ 155 | 1,660! 0,565 
—— d'orthométhyleyclohexanol | 177 | 4,745) 0,960 
— d'alcool lurylique....... ...| 167,5] 0,210! 0,060 
= d'orthochlorophénol ....... 139 | 0,19) 0,130 
— de chlorhydrine du glycol..| 182,5! 0,270) 0,137 
Din ERREUR fe 
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Décomposition par la chaleur. — Le but de cette étude était de 
prevoquer la décomposition des allophanates à aussi basse tempé- 
ralure que pessible, pour éviter les réactions secondaires qu'un 
chauflage prolongé pouvait faire subir aux produits obtenus, et 
d'évaluer le plus exactement les proportions de ces derniers. 

E — La plupart des allophanates se décomposent en aleool et 
acide cyanurique, accompagné d'un peu d'acide cyanique, qui réagit 
de nouveau sur l'alcool pour donner l'uréthane et l'allophanate 
correspondants. 

La décomposition est plus régulière et se fait avec un meilleur 
rendement, lorsqu'on emploie de petites quantités d'alHlophanate. 
Pratiquement, j'ai le plus souvent utilisé un poids d'allophanate 
tel que sa décomposition totale en alcool et acide cyanurique eût 
fourni {0 gr. d'alcool. 

Mode opératoire. — L'allophanate est introduit dans un ballon 
. de 50 cc. à tubulure latérale, suivi d'un réfrigérant aboutissant à 
une fiole à essorer. On peut relier celle-ci à une trompe à eau 
lorsqu'il est nécessaire d'opérer sous pression réduite pour amener 
la distillation de l'alcool. 

On chauffe au bain d'huile et la décomposition commence en 
moyenne 20 à 30° au-dessus du point de fusion de l'allophanate. 

L'acide cyanurique se dépose, l'acide cyanique se dégage, l'alcool 
distille et se trouble d'un dépôt d'uréthane et d'allophanate. 

Chacune des parties de l'appareil ayant été tarée au préalable, 
le poids du résidu du ballon après l'opération représente l'acide 
cyanurique brut, et l'augmeutation de poids du tube intérieur du 
réfrigérant et de la flole à essorer est fournie par l'alcool impur. 
La somme de ces quantités, retranchée du poids d'allophanate mis 
en œuvre donne les pertes en produits volatils : elles dépassent 
rarement 2 0/0 de l'allophanate employé. 

Pour établir le rendement de la réaction, il reste à déterminer la 
quantité d'acide cyanurique et d'alcool purs obtenus. 

L'acide cyanurique brut, détaché du ballon, est pulvérisé. Sur 
une portion, dissoute dans l'eau bouillante, on procède à un simple 
titrage acidimétrique au moyen de soude normale, en présence de 
phénolphtaléine. (Des essais pratiqués sur de l'acide cyanurique 
pur ont montré que l'approximation de ce dosage est de 1 0/0.) 

Du titrage de l'acide brut, dont le poids total est connu, on 
déduit la quantité d'acide pur, et par snite le rendement de la 
réaction. 

Pour évaluer la quantité d'alcool pur, il est nécessaire d'isoler 
l'uréthane et l'allophanate que contient l'alcool brut. Celui-ci 
dégage une forte odeur cyanique qui disparait en 24 heures. On 
décante alors cet alcool sur un petit disque perforé et on essore la 
partie solide en recueillant directement le liquide dans un ballon à 
distiller; puis on lave le solide avec un peu d'éther qui ne dissout 
que l'uréthane. 

La rectification de l'alcool est réalisée à la pression ordinaire 
quand elle peut se faire à une température inférieure à celle de 
décomposition de l'allophanate, sinon on a recours à une distilla- 
tion dans le vide. La presque totalité de l'alcool passe au point 
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: ; Retdegent 
Températmre et durée par ritpport à la théorie 


Mlophanates di ER 
\eide 


la decompositi : 
décomposition Alcoo] cyannrique 


SÉRIE ACYCLIQUE 


Decrés Heures Pour 100 Pour 100 

Méthanol.................. 210-220 3 92.1 94.3 
Ethanol ................... 200-210 3 94.05 93.1 
Propanol,................. 195-205 3 91.15 14.0 
Butanol,................... 185-190 3 90.4 93.1 
Méthyl.-butanol,....…....... 190 3 94.5 93.4 
Heptanol, ................. { 195 1 92.85 91.1 

Alcools secondaires saturés : 
Propanol, .......-......... 190-200 2 91.9 39.6 
Bntanol................... 180-190 2 1,2 94.16 98.0 
Pentanol;................ .} 200-210 3 89.9 95.0 
Hexanol;.................. 215-220 4 87.2 90.5 
Heptanol, ................. 200-210 3 86.25 89.9 

Alcools non saturés : 
Alcool allylique............ 180 1 | 96.5 93.6 
Pentène;,-0l,............... 180-190 2 91.6 91.4 


Alcools à fonction halogénée ou éther-sel : 


Chlorhydrine du glycol ....| 210-220 4 82.2 85.5 
Lactate d'éthyle ........... 210 | OR EE R1.3 88.2 
SÉRIE CYCLIQUE 
Alcool benzylique ......... 200-210 3 81.6 50.8 
Alcool phényléthylique.....| 210-220 3 Ti.1 73.5 
Cryclohexanol.............. 210 5 89.9 91.6 
Orthométhylcyclohexanol. . 210 3 1/2 91.8 90.1 
Menthol................... 220-230 3 80.7 86.2 
Phénols : 
Orthochlorophénol..... ....| 210 12 fu.8 98.4 
Métacrésol ................ 215 1:2 94.5 96.8 


EE 
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d'ébullition attendu; avec les dernières portions, la température 
s'élève et l’uréthane serait entraînée. On interrompt la distillation 
auparavant, et le résidu, qui se prend en masse à la température 
ordinaire, est traité par 10 à 15 cc. d'alcool absolu bouillant. A 
froid, l’allophanate cristallise, on l'essore sur le disque qui en 
contient déjà, on le lave avec quelques cc. d'alcool et, après dessic- 
cation, on le pèse. 

La solution alcoolique renferme l'uréthane et un peu d'alcool de 
décomposition. En général, ce dernier peut être évaporé à l'étuve à 
température convenable et abandonne un résidu d'uréthane qu'on 
pèse. Dans certains cas, particulièrement pour les alcools cycliques 
dont le point d'ébullition est élevé, leurs uréthanes étant insolubles 
dans l'eau froide et solubles dans 50 à 100 parties d'eau bouillante, 
je les ai l'ait cristalliser de cette façon. 

Les uréthanes et les allophanates sont caractérisés par leurs 
points de fusion, les alcools par leurs constantes physiques qui 
concordent avec celles des alcools utilisés à. la préparation des 
allophanates. 

Les quantités d'uréthances et d'allophanates ainsi isolées repré- 
sentent respectivement de | à 4 (4/0 et de 1 à 9 0/0 du poids d'allo- 
phanate mis en œuvre. 

La différence de la somme uréthane-allophanate avec le poids de 
l'alcool brut de décomposition donne le poids d'alcool pur, d'où 
on tire le rendement de la réaction. (Voir le tableau p. 191.; 

U. — Les allophanates qui ne rentrent pas dans le groupe pré- 
cédent subissent une autre décomposition : Ils conduisent à un 
carbure éthylénique et vraisemblablement à l'acide allophanique : 


NIP NH? 
O=C ge OL 


‘ + Crils 
NNH-CO-0-CrI Er ‘1 


NNIi-COOH 


L'acide instable se décompose, aussitôt formé, en gaz carbonique 
et urée: celle-ci, sous l'action de la chaleur, perd de l'ammoniaque. 

Tous les allophanates d'alcools tertiaires se comportent ainsi. La 
faible stabilité de cette classe d'allophanates se manifeste par la 
rapidité de leur décomposition, qui a lieu en. général quelques 
degrés au dessus de leur point de fusion. L'urée qui prend naissance 
dans cette réaction échappe ainsi à une destruction trop avancée, 
qu'on ne peut pourtant éviter entièrement. 

Même avec ces allophanates d'alcools tertiaires, la décomposition 
s'effectue en partie, comme pour les primaires et secondaires, avec 
production d'alcool et d'acide cvanurique. Le premier distille avec 
le carbure sur le poids duquel ou ne peut pas se baser pour déter- 
miner le rendement de la réaction, et l'acide cyanurique en présence 
d'urée ou de biuret donne des combinaisons insolubles. 

La production de gaz carbonique oblige à moditier le dispositif 
utilisé pour ces décompositions. Une bonne réfrigération s'impose 
pour condenser les carbures dont les premiers termes sont très 
volatils. Ils sont recucillis dans un tube en U entouré de glace. Le 
gaz carbonique est ensuite absorbe par une solution de potasse dans 
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un tube à boules, après avoir traversé un tube à ponce sulfurique 
qui retient Pammoniaque dégagée. 

Après la décomposition, le résidu est repris par de l'eau froide 
qui dissout l’urée et laisse un corps insoluble, infusible, dounaut 
par la méthode de Kjeldahl un pourcentage d'azote de 36 à 37 sui- 
vant les expériences, chiffres correspondant à ceux du cyanurate 
de biuret (36.21 et du cyanurate d'urée (37.0. 

La solution durée est amenée à un volume connu et, sur une 
portion, on procède au dosage au moyen de l'hypobromite de 
soude, en comparaison avec une solution titrée d'urée. 

Etant donnée la destruction partielle de l’urée par la chaleur, le 
rendement de la réaction en urée se trouve abaissé et ne correspond 
plus au rendement en gaz carbonique. Du reste celui-ci se trouve 
diminué dans une certaine mesure, par suite de la combinaison de 
ce gaz avec le gaz ammoniac issu de l'urée. Il se forme du carba- 
mate d'ammoniaque se déposant dans les premières parties de 
l'appareil. (Voir les tableaux p. 194 et 195.) 

Enfin on peut rattacher à ce groupe quelques allophanates 
d'alcools terpéniques : géraniol, rhodinol, citronellol dont la décom- 
position est plus complexe par suite de la durée du chaullage 
{4 à 6 heures vers 180-2HP), On retrouve parmi les produits de 
décomposition : gaz carbonique, ammoniaque, acide cyanurique, 
alcool, carbure et la plus grande partie de l'allophanate est trans- 
formée en un liquide brun, visqueux, d'où on peut tirer par sapo- 
nilication un peu de l'alcool correspondant. 

Seul, l'allophanate de géranyle a fourni un carbure en quantité 
suffisante pour que son étude ait pu être entreprise : 


P.Eb. — 172-171" D" — 0,8064 nf = 1,401 
P.Eb,, = 6 

: C ,.{ 
Rélraction moléculaire. ..... CAleue Due ue 
lrouvée ..... 4 

La déshydratation directe du géraniol au moyen du bisulfat: de 
potasse par li méthode de Semmler m'a conduit au même car 
bure ilanhydrogéraniol de Semmiler (li, dont la constitution est 
inconnue. 

Des recherches sur le carbure provenant de l'allophanate : hvdra 
tation par la méthode de Bertram, hydrogénation par le sodium et 
l'alcool, oxYdation permanganique, ne n'ont pas permis d'en éta- 
blir la constitution. 

Les allophanates des alcools furylique et ciunamique se décom- 
posent par la chaleur avec dégagement de gaz carbonique et 
d'ammoniaque. Je n'ai pu isoler aucun produit délini du résidu 
résineux de ces décompositions. 

Si l'on excepte ces quelques exemples de décompositions peu 
nettes, on remarque que l'action de la chaleur sur les allophanates 
conduit, suivant la classe de l'alcool, à des produits bien distincts. 
On possède ainsi un nouveau procédé de diagnose des alcools 


do D. eh. GIRL 24, p. 682. 


Rendement Cotistantes 


Température et durée Constantes 


des carbures 


Allophanates de us correspondants 
la décomposition tot Urée LRAEATDNES Se RAEAN déjà connus 
Degrés Minutes Pour 100 Pour 100 
Méthyl-butauol, ..... .. .... 160 40 85 70 E = 35-38 Méthyl;-butène;, 
Df— 0,670! E — 35-38 
ni5 = 1,3855 D — 0,6678 
R. M Calculée .. 24.71 ni — 1,388 
°* "| Trouvée .. 24.40 
Méthyl,;-pentanol,............ 159 30 88 72 E — 69-72 Méthy'l;-pentène, 
DS — 0,7006 E = 69,5-71 
nf —1,4014 D19 = 0,698 
Calculée.. 29.31 
NS Trouvée .. 29.16 
Éthy{;-pentanol:.............. 175 30 90 82.2 E = 95-97 Éthyl;-pentène, 
Df — 0,7275 E = 97-98 
nf —1,4153 DS = 0,7251 
R. M. Calculée .. 33.91 


Trouvée .. 33.76 


À mr es 


36} 
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Alluphanates 


Méthyl;-hexanol,............. 


Méthyl,-heptanol, ... ........ 


Menthol tertiaire ......... ... 
{Hydroterpinéol) 


Rendement 


'empèr : ct durèe 
UE ct Cunstantes 
du 


la décomprltion 


Degrés Minutes 
1455 30 E = 95-98 
DPF = 0,7250 
ns —1,4115 
R. M. Calculée 7 

Trouvée 
E — 120-121 
DEF = 0,7387 
ni = 1,4933 
R. M. Calculée 2 
Trouvée .. 
195 15 E = 173-175 
D; = 0,8298 
ni — 1,1640 
R. M. Calculée Ga 
Trouvée 


du carbure obtenu 


33.91 
83.60 


38.51 
88.66 


45.64 
45.89 


oo 


Constantes 
des carbures 
vorrospondants 
déjà connus 


Méthyl;-hexrène, 
E = 97,4 
D$ — 0,7183 
nŸ = 1,4118 


A w-Menthène 
E == 173 
113 — 0,881 
ny = 1,1617 


‘INZIONVUN 7? 


G6T 
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tertiaires : tandis que les allophanates d'alcools primaires et secon- 
daires régénèrent simplement l'alcool de départ, les tertiaires 
donnent naissance principalement à un carbure ethylénique. On 
pourra donc, même en présence d'un mélange d’allophanates, mettre 
en évidence la nature tertiaire d'un des constituants, si parmi les 
produits de décomposition se trouve un carbure. 


{Laboratoire de Chimie organique de la Faculté de Pharmacie.) 


N° 20. — Sur l'acide .4.8-triphénylpropionique et 
quelques-uns de ses dérivés; par M": Pauline RAMART. 


11.1.1922.) 


Au cours d'une étude que uous poursuivons sur certaines transpo- 
sitions moléculaires, il nous a été nécessaire de préparer en quantités 
notables, l'acide &.2.3-triphénylpropionique. Dans la littérature 
chimique, nous n'avons trouvé que les renseignements suivants 
-concerrnant ce COMPOSÉ : 

1° Neure 11), en faisant agir un mélange d'acide acétique et 
d'acide chlorhydrique sur l'&.e.#-triphénylpropionitrile, en tube 
scellé, à la température de 22{", isola, avec beaucoup de difficulté, 
un acide fondant à 162. Les rendements en ce composé furent si 
faibles qu'il ne put en faire une analvse élémentaire. Il en prépara 
un sel d'argent dont il dosa le métal. II assigna néanmoins à son 
produit, la formule de l'acide : 


(CDR. 
CAE-CH2/ 


2 Plus tard, Bistrzycki et Mauron (2;i, dans l'espoir d'obtenir ce 
même composé, condensèrent le benzène sur l'acide phénylpyru- 
vique en présence d'acide sulfurique concentré. IIS répétérent à 
plusieurs reprises cette opération, mais, une fois seulement, ils 
purent isoler, en très petite quantité, un acide fondant à 162; ils 
n'en firent pas l'analyse et le regardèérent comme identique à 
l'acide de Neure. 

En présence de résultats aussi douteux, nous cherchämes une 
méthode qui nous permit d'avoir cet acide dans de meilleures 
conditions. Nous avons alors pensé à faire agir le chlorure de 
benzyle sur l'éther diphénylacétique sodé au moven de l'anidure 
de sodium. En saponitiant l'éther ainsi obtenu, nous devions avoir 
l'acide cherché : 


C-CO!II 


TOIID ES 
JEU PR 
CIFCIE 


(A 


(CSIPY = CNa-CO'R + CHIÉCIECE —»> 


(CSH 2 
2% DC ‘OI 
CHSCHE 


il Nevux, Ann. Chenm., 18), L 250, p. 117. 
2 Bisruzyeri el MaAURON, D. ch. QG, LMO, € 43, p. 2N8NU. 
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A notre Connaissance, aucun éther sel traité par l'amidure de 
sodium n'avait encore donné de dérivé sodé. Après plusieurs essais 
infructueux, nous avons réussi à préparer l'éther (li avec d'excel- 
lents rendements. Saponilié à l'ébullltion avec de la potasse alcoo- 
lique, cet éther fournit, après sursaturation de la solution alcaline, 
quantitativement, l'acide à un très grand degré de pureté. 

Or, ce composé, auquel l'analyse assigne la formule brute C?11F#0? 
au lieu de fondre à 162°, comme l'indiquent les auteurs déjà cités, fond 
à 132-433. Nous avons vérifié, que, quel que soit le solvant au sein 
duquel il cristallise, son point de fusion ne varie pas. Si l'on préci- 
pite son sel de soude ou son sel d’ammoniaque en solution aqueuse 
par un acide, le point de fusion de notre acide est encore 132-133". 
Si on le distille, sous pression réduite, il se décompose à peine, et 
le point de fusion du produit distillé est encore 132-1430. 

Nous avons établi, sans contestation possible, la formule de cet 
acide fondant à 132-1433, de la façon suivante : 

4° En préparant l'«.a.B-triphénylpropionitrile par l'action du 
chlorure de benzyle sur le diphénylacttonitrile sodé au moyen de 
l’amidure de sodium. Ce nitrile possède le point de fusion 126°. 
Neure (1), qui avait déjà obtenu ce composé par condensation du 
chlorure de benzyle sur le diphénylacétonitrileen présence d'alcoolate 
de sodium, lui assigne également 126" comme point de fusion : 


(CSS). 
(CH 2CNaCN + CSHSCIFCI —»- C-CN 
CSHSCIP7 

% En transformant notre acide fondant à 12° en chlorure acide, 
puis en aimide. Cette dernière, traitte par P20), est transformée en 
nitrile par perte de H20. Nous avons comparé les nitriles obtenus 
par ces deux méthodes et nous avons constaté qu'ils sont iden- 
tiques. Leur point de fusion à tous deux, est de 126"; le point de 
fusion de leur mélange est également 126”. 

L’analyse de notre acide, sa méthode de synthèse, l'identité des 
deux nitriles, ne laissent aucun doute sur sa constitution qui est 
bien celle de l'acide 4.4.#-triphénylpropionique ou acide benzyl- 
diphénylacétique. 

Nous devons ajouter que nous avons traité 3 grammes du benzyl 
diphénylacétonitrile par un mélangs d'acide acttique et d'acide 
chlorhydrique, et nous avons chaullé ce mélange en tube scellé 
à 220" comme l'indique Neure (2), mais la quantité de produit 
soluble dans le carbonate de soude a été si faible que nous n'avons 
pu en prendre un point de fusion. 

En résumé, nous avons montré : 

4° Qu'on réussit à soder au moyen de l'amidure, un éther sel, en 
l'espèce le diphénylacétate de benzyle, et que le dérivé métallique 
ainsi obtenu, traité par du chlorure de benzyle, fournit du diphényi- 
benzylacttate de benzyle ou 4.4.3-triphénylipropionate de benzyle; 


îf Nevre, Ann, Chem., ISS9, € 250, p. 113. 
(2) Loc. cit. 
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2 Que l'acide obtenu par saponification de cet éther à 132-1:53° 
et non à 152 comme l'indiquent Neure d'une part, et Bistrzycki et 
Mauron d'’antre part: 

83 Que le nitrile préparé à partir de notre acide est identique 
comme point de fusion (126’) à celui obtenu par Neure et aussi par 
nous-mêmes, au départ du diphénylacétonitrile. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 
Diphény lacétate de ben: le (CH CII. COCHE CIE. 


L'acide diphénylacttique a élé préparé par la méthode de 
M. Pointet (1). Nous avons fait agir le chlorure de l'acide diphényl- 
acétique sur l'alcool benzylique de la façon suivante : une molécule 
d'acide diphénylacétique est additionnée de 1 mol. 1/2 de chlorure 
de thionyle, puis, le mélange est chauffé pendant environ 3 h. au 
B.-M. Quaad tout dégagement gazeux a cessé, on chasse l'excès 
de SOCE sous pression réduite. Puis on fait tomber ce chlorure 
acide goutte à goutte au moyen d'une ampoule à brome sur un 
excès d'alcool benzylique, la réaction s'amorce et IICI se dégage. 
On achève l'éthérilication en chauffant le tout 1 h. au B.-M. 

On laisse refroidir, on reprend par de l'eau, on agite avec de 
l'éther, la solution éthérée est lavée au carbonate de sodium 
pour éliminer l'acide libre, on la sèche, on chasse l'éther, et le 
résidu est distillé sous pression réduite. Le produit cherché passe 
à 205-207"/2 mm., il se prend en masse par refroidissement; purilié 
par cristallisation dans de l'alcool, il lorme de fines aiguilles fon- 
dant à 35°, très solubles dans l'éther, le benzène, moins solubles 
dans l'alcool. 


Analyse. — Subst., 0,185 CO, 0er, 56692 HO, 0671012. — Calculé 
pour C#H#Of: C 0/0, S35: H 0/0, 59, — Trouvé: C 0/0, N3.2: H 0/0, 6.0 


«.a.3- Triphénylpropionate de bensyle RG >C- COCIECHE. 


Une molécule de l'éther précédent est traitée par une molécule 
d'amidure de sodium au sein de l’éther anhydre. La réaction n'est 
pas très vive. On chauffe le mélange 3 h. environ à la température 
de 50-60. On introduit ensuite le chlorure de benzyle fraîchement 
distillé. On chauffe encore 1 2 h., puis on ajoute du benzène anhydre 
(150 cc. environ pour 100 gr. d'éther benzylique). On chasse peu à 
peu l'éther, et l'on continue de chauffer à l'ébullition pendant 4 h. 
Le mélange est ensuite traité par de l'eau et repris par de l'éther, etc. 

Ou obtient finalement : un peu d'acide diphénylacttique, qu'on 
enlève à la solution par agitation avec du carbonate de sodium, 
un peu de matière première non attaquée, et enfin une huile neutre 
distillant à 2702%"/2 mm. ct qui constitue le produit cherché. Par 
refroidissement, ce composé se solidifie. Purifié par cristallisation 


{l1 Thèse, Faculté des Sciences de Paris, 191), p. 9. 
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dans de l'alcool, il se présente sous la forme de beaux prismes 
fondant à 8%. Il est soluble dans l'éther, dans l'alcool à chaud, 
moins soluble dans l'alcool froid. 

Analyse. — Subst., der,1030 et Or: CO, 07,6013 et (0°,4927: HO, 
Ose,1104 et De (RO. — Calculé pour C"H#0*: C 0/0, &.71: D 0/0, 6.1. — 
Trouvé : C 0/4, 84.97 el Ni.Ro: H 0/0, 6.35 et 6.49. 


DO ERA 
Acide a.a.8-triphénylpropionique SC. COL. 


On traite l'éther que nous venons de décrire par un excès de 
potasse alcoolique à l'ébullition pendant 3 h. On chasse ensuite au 
B.-M. la majeure partie de l'alcool, et l'on verse le résidu dans de 
l'ean. La solution est limpide et légèrement jaune. On l'agite avec 
de l'éther pour enlever l'alcool benzylique, on décante, ou acidule 
la partie aqueuse, l'acide précipite et se prend peu à peu en masse. 
Purilié par cristallisation dans l'alcool, il forme de beaux cristaux 
incolores fondant à 132-1333. 

Analyse. — Subst., 05,1918: CO, 0746455 HO, U6r,0S32. — Calculé 
pour CY"H#0%: C 0/0, 83.9: FH 0/0,9.9. — Trouvé: C 0/0, 83.45: H 0/0, 6.09. 


Cet acide se dissout facilement dans les alcalis, il est très soluble 
dans l’éther, l'alcool, moins soluble dans la ligroïne. Distillé sous 
pression réduite, il se décompose à peine. 


‘6 
4 


a.a.8-Triphénylpropionamide CC .CONIE. 


On fait agir SOC! en excès sur l'acide précédent; la réaction 
n’est pas violeute. On chaulle le mélange quelques heures au B.-M. 
dans un petit ballon surmonté d'un long tube. On chasse l'excès 
de SOCE sous pression réduite: ensuite, on verse peu à peu le 
chlorure acide ainsi obtenu dans de l'ammoniaque en solution 
concentrée. L'amide se précipite. On agite le tout avec de l'éther, 
ou décante. Dans la solution aqueuse, on retrouve un peu d'acide. 
La solution éthérée est évaporée: le résidu est repris par de l'alcool 
chaud et un peu de noir animal, et on filtre: par refroidissement, il 
se dépose de fines aiguilles soveuses fondant à 111-112 qui consti- 
tuent l’amide cherchée. 

Dosage dasote. — Subst., 06,299 et 05',3214. Vol. de N à 15: face 
et 13 ec. — Pression: 73Xe»,7 et 73Xe",7. — Calculé pour C"H'*ON: 
No/0, 455, — Trouvé 1 N 0/0, 4.90 et 4.N). 


Ce composé est soluble dans l'“ther, l'alcool, moins soluble dans 
la ligroine. 
Triphonylpropionitrile ou nitrile ben:yldiphény lacétique 


(C'H° 72 re 
CHCHSC- CN. 


1" À partir de l'amide précédente. 
On fait agir 05,5 d'amide sur environ la même quantité de P20° 
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au sein d'un peu de benzène anhvdre. On l'ait le vide dans le ballon 
contenant le mélange, et l'on chauffe doucement: le benzène distille : 
on continue de chauller jusqu'à ce que la masse prenne un aspect 
grisätre. On laisse refroidir. On épuise le contenu du ballon avec 
de l'éther bouillant et on liltre. Par refroidissement, le nitrile cristal- 
lise en fines aiguilles solubles à chaud dans l'alcool et l'éther, très 
peu solubles à froid, et fondant à 126° 1}: 

2 Par action du chlorure de benzyle sur le diphénylacétonitrile. 

On lait agir au sein de l'éther anhvdre, une molécule de diphé- 
nylacttonitrile sur une molécule d'amidure de sodium. La réaction 
est très violente. Quand la majeure partie de NH‘ a été chassée, on 
fait tomber peu à peu une molécule de chlorure de benzyle, ce qui 
détermine encore une réaction très vive. On chanffe ensuite 2 h. au 
B.-M. pour achever la substitution. Le nitrile benzyldiphényl- 
acétique, qui n'est pas très soluble dans l'éther à froid, cristallise 
dans le ballon. On épuise le produit solide avec de l'alcool absolu 
vhaud. On réunit la solution éthérée et la solution alcoolique. Par 
refroidissement, il se dépose de longues aiguilles soveuses fondant 
à 126". Ce nitrile est identique à tous les points de vue au produit 
décrit plus haut. 


N' 21. — Préparation de l’aldéhyde p-isopropylphényl- 
acétique et de quelques-uns de ses isomères et homo- 
logues, par Philippe CHUIT et Jules BOLLE. 


(58.12.1928. 


La présentation récente à l'Académie des’ Sciences d'une note de 
M. L. Bert concernant la synthèse d'une aldéhyde à odeur de ver- 
veine, le méthoéthyl-I-benzène-éthanal-4, ou aldéhvde cuinène- 
acétique, nous engage à décrire ici un autre procédé de prépara- 
tion de cette aldéhyde, que nous avons emploré il “ a quelques 
années, et qui nous avait également servi à obtenir quelques-uns 
de ses isomères et homologues. 

Ce procédé repose sur l'application à l'aldéhyde p-isopropylben- 
zoïque, ou à ses isomères et homologues, de la méthode de prépa- 
ration des aldéhydes, imaginée par Erlenmever et développée plus 
tard par M. Darzens. 

Il consiste, pour obtenir l'aldéhyde p-isopropylphénylacétique, 
par exemple, à faire réagir l'aldéhyde p-isopropylhenzoiïque sur 
l'éther chloracétique en présence de l'éthylate de sodium. L'éther 
glycidique ainsi produit, et passant à la distillation à 13-174 sous 
10 man. D,: = 1,060, est saponilié, puis le mélange soumis à la dis- 
tillation dans un courant de vapeurs d'eau, en présence d'une solu- 
tion d'acide oxalique en excès. 

L'aldéhyde p-isopropriphénylacétique obtenue ainsi, distille 


à L16,5-119 sons 11,1 4, Liquide incolore de D; + 0,980. 
Né: 1,91071 Rélr. mol, trouvée = 49.9 
— calculée = 19.7 


1; Nivux, Loc, cit 
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Analyse. — Substance, 0s,9388; CO?, 0sr,1098; H20O, Osr,1853. 


Calculé 

Trouvé pour Ct#HtiO 
CON LE LFP 81.05 81.48 
EL 00... veus de 8.62 - 8.64 


Semicarbazone en paillettes blanches brillantes, fondant à 172° 
(M. Bert indique, pour ce dérivé, le point de fusion 181°). 

L'odeur de cette aldéhyde rappelle suivant nous, celle de l’aldé- 
hyde p-isopropylbenzoïque ou cuminique, en plus agréable et plus 
frais, en mème temps que le zeste d'orange, mais pas le parfum 
de la verveine; toutefois, malgré cette divergence entre M. Bert et 
nous au sujet de l'odeur, qui résulte sans doute d'une diflérence 
d'appréciation personnelle, et le manque de concordance entre les 
points de fusion des semicarbazones, qu'il faut peut-être attribuer 
à la manière de prendre ces points de fusion (bloc Maqueme et 
substance placée dans un petit tube en verre, chauffé dans un bain) 
nous ne doutons cependant pas de l'identité de ces deux aldéhydes. 

L'aldéhyde p-isopropylphénylacétique se combine facilement 
avec le bisulfite de sodium; ou le sulfite neutre en solution, addi- 
tionné de bicarbonate de sodium; il est préférable, pour la mise 
en liberté de l'aldéhyde, d'employer du carbonate de sodium plutôt 
que de la soude caustique, car elle est très sensible aux alcalis. 

Elle se polymérise en donnant une huile épaisse au bout d'un 
certain temps. : 

Ces propriétés appartiennent également aux aldéhydes qui vont 
être décrites, et qui s’obtiennent en remplaçant, dans la préparation, 
l'aldéhyde p-isopropylbenzoïque par ses isomères ou homologues. 

Ainsi, en prenant comme point de départ l’aldéhyde 1.3.5-trirué- 
thylbenozique (#) préparée par l'application de la méthode de 
Gattermann, au mésitylène, et dont le point d'ébullition est à 120- 
125° sous 13": ,: et le point de fusion de la semicarbazone à 185- 
186, on obtient un éther glycidique Eb,;, = 178-185° et une aidéhyde 
mésitylacétique ou 1.3.5-triméthyiphénylacétique (4) passant à la 
distillation à 137-110° sous 13 mm. et cristallisant de l'alcool en 
aiguilles blanches fondant à 61°, dont l'odeur n'est ni très forte, ni 
très agréable. 

Ce corps étant solide se conserve assez bien. 


Analyse. — Substance, 0r',2688; CO?, Oer,1994 ; H20, 0sr,2095. 


Calculé 

Trouvé pour CttH140 
C0/0......,.........e 81.10 81.48 
A OO rss ie sise 8.66 8.64 


Cette aldéhyde possède la constitution suivante, découlant de 


celle de sa matière première : 
CH3 


H3C CH3 
CH:-CHO 
s0C. CHIM., À* SÉR., T. xxXV, 1924. — Mémoires. 1 


EN 
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L'aldéhyde 1.2.4-triuéthylbenzoïque 15) (par le pseudocumèse et 
la méthode de Gatteriuauu, Eb,, — 114-121", semicarbazone fondant 
à 230) fournit un éther glvcidique Eb,,= 178-183 et l'aldé- 
hyde pseudocumylacétique où 1.2.4-triméthylphénylacétique (5) 
Eb,; = 1271-12, liquide incolore de D,; = 0.59%. 

N5—1,9311 Réfr. mol. trouvée — 50.23 

— caleulée — 49.78 

Odeur agréable, un peu piquante, rappelant la verdure. 
Analyse. — Substance, 0:,2014; CO?, 05",7410 : 1120, 0sr,1945. 


Cents 


Trouvé pour C'1H140 
CD Pris rite 81.06 81.48 
RD Dessins 8.63 8.64 


Semicarbazone : en aiguilles ramiliées, peu solubles dans l'alcool 
froid, très solubles à chaud, fondant à 191°. 


Constitution dérivant de celle de sa matière première : 
CIB 
CI 
OHC-IPC 
CH: 
En faisant réagir le chlorure d'éthyloxalvle sur le p-cymène, 
Bouveault (1) a obtenu deux acides eymylglyoxyliques isomères, 


donnant par perte de CO? un mélange des deux aldéhydes corres- 
pondantes dans lequel prédomine la lorme : 


CH: 
NCHO 


CH 
CN 
CHS CH: 


M. Verley (2), qui s'est occupé également de cette réaction, don- 
nant des indications qui ne concordent pas toutes avec celles de 
Bouveault, nous croyons devoir donner «quelqnes renseignements 
succincts sur notre mode d'opérer et sur les résultats obtenus : 

On ajoute peu à peu 110 gr. AICI, à un mélange refroidi à ® de: 


100 gr. de chlorure d'éthyloxalrle Eb. -- 130-135", 4),; — 1,22. 

100 gr. de p-cymène Eb. = 155-1%,9, D;; = 0,863 obtenu par 
purilication d'un cymène provenant de la fabrication de la pâte 
de bois. 


150 gr. de nitrobenzène. 
300 gr. de sullure de carbone. 


ii L. Borveareur, Ball, Soc. Chine. 3 + AT p. SL. 
Li A. Vente, Bull Soc. Clhèm, 131, € 47, p. Ni. 
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La réaction, ne paraissant pas s'amorcer à cette Llempérature, ou 
laisse celle-ci remonter vers 10° et le dégagement de HCI commence 
et continue régulièrement; lorsqu'il a cessé, on verse dans l’eau 
glacée le mélange devenu rouge brun. La couche huileuse qui se 
sépare est lavée à l'eau, puis au carbonate de sodium et enfin 
distille dans le vide, après que le sulfure de carbone ax élé, au 
préalable, chassé au bain-marie. 

L'éther criuyiglyoxyvlique (75 gr.) qui passe à 175-180 sous 
12 mm. (Bouveault indique Eb,, — 180 et M. Verley Eb,, — 130-132») 
est facilement saponifié par NaOH à 30 0/0 sur le bain-marie. La 
solution, étendue d’eau, est extraite à l’éther pour enlever un peu 
d'impuretés, additionnée d'acide acétique qui met en liberté 12 gr. 
d'acide cymvlcarbonique, puis on ajoute de l'acide chlorhydrique 
qui provoque la séparation de 54 gr. d'acide cymylglroxylique 
sous forme huileuse. 

La phénylimide, préparée en mélangeant l'acide cymylglyoxy- 
lique avec de l’aniline en excès et chauffant à l'ébullition, distille à 
200-202 sous 14 mm. (Bouveault Eb,, — 210). Elle donne facile- 
ment l'aldéhyde cherchée lorsqu'on la chauffe avec de l'acide chlor- 
hydrique étendu; on a obtenu ainsi 40 gr. d'huile distillant aux 
vapeurs d'eau, donnant par purification au bisulfite de sodium 
34 gr. d'aldéhyde pure. j 

En fractionnant en deux parties le traftement au bisulfite, en 
mettant pour le premier traitement une quantité insuffisante de ce 
produit pour obtenir la combinaison totale, il en est résulté deux 
portions donnant chacune, par oxydation, l'acide de Claus fondant 
à 69, et la même semicarbazone fondant à 171" avec un rendement 
(15,2 fondant à 171° en partant de 1{#,3 d'aldéhydei, qui fait 
penser que s'il y a production simultanée de deux isomères, comme 
le dit Bouveault, l'un doit alors exister en bien faible proportion 
dans le mélange. 

Liquide incolore dont l'odeur rappelle suivant nous les aldéhydes 
cuminique et benzoïque : 


Eb,, — 121°-121°,8 Dis = 0,978 


NE —1,5108 Rélr. mol. trouvée — 19.58 
— calculée — 49.6: 


L'éther glveydique donné par cette aldéhyde 1.4-méthylisopropyl- 
benzoïque (21 bout à 119-184 (surtout à 181-181°,5) sous Li mm., et 
l'aldéhyde p-cymrylacétique, où  1.4-méthylisopropylphény lacé- 
lique (2) qu'il fournit distille à 128°,5-129% sous 13 mm. : 


Liquide incolore de D;;— 0,967. 
N5=1,515% Réfr. mol. trouvée — 55.10 
— calculée = 54 23 


Odeur rappelant celle de l’aldéhyde p-isopropylphénylacétique. 
Semicarbazone : paillettes blanches brillantes, fondant à 160”. 
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Constitution dérivant de celle donnée par Bouveault pour l'aldé- 
hyde principale du p-eymène : 


CIF 
CH?-CHO 


CH 
JN 
CH CI 


Eu appliquant la méthode de synthèse des aldéhydes de Gatter- 
mann au m-cymène obtenu en faisant réagir le bromure d'isopro- 
pyle sur le toluène en présence de AICÉ, il y a production d'aldé- 
hyde m-cymylique avec un assez mauvais rendement, soit envi- 
ron 24 0/0 d'aldéhyde pure sur l'hydrocarbure employé. Bien qu'il 
soit probable qu'il y ait formation d'un peu de p-cymène dans la 
préparation du m-cymène, la présence de ce corps ne risque pas 
de provoquer une production d'aldéhyde du p-cymène, ce corps ne 
réagissant pas dans ces conditions. 

L'aldéhyde 1.%-méthylisopropylbensoïque bout à 115-118° sous 
13 mm.; D;; = 0,972. Odeur rappelant un mélange d’aldéhydes cumi- 
nique et benzoïque. Serfticarbazone : 1 gr. d’aldéhyde fournit 15',1 
de semicarbazone purifiée par plusieurs cristallisations dans 
l'alcool dilué, en jolies paillettes blanches fondant à 198-199. 

L'oxydation à l'air donne un acide cymylcarbonique cristallisant 
de l'alcool étendu d'eau, en paillettes blanches fondant à 77,5. 

L'aldéhyde m-cymylacétique ou 1.3-méthylisopropylphén)y lacé- 
tique préparée au moyen de l'aldéhyde 1.3-méthylisopropylben- 
zoïque, bout à 128-126’ sous 12 mm.; liquide incolore de D,,—0,978. 


N15—1,5203 Réfr. mol. trouvée — 55.00 
— calculée — 54.23 


Odeur rappelant également celle de l'aldéhyde p-isopropylphé- 
nylacétique. 


Analyse. — Substance, 05,188; CO?, 0:7,5486; 1120, Oer,1188. 


Caleulé 


Tiouve pour Ct#11t"0 
(OO ns gate te 81.60 81.81 
IL Qu mn 9.01 9.09 


Semicarbazone : par plusieurs recristallisations de la semicarba- 
zone dans le benzène et dans l'alcool, on obtient des petits cristaux 
peu brillants fondant à 158-159. 

L'aldéhyde 1.3-méthylisopropylbenzoïque n'ayant pas encore été 
décrite, nous avons cherché à établir sa constitution, car le groupe 
aldéhydique pouvait se fixer en position para du méthyle ou de 
l'isopropyle du m-cymène. 

L'oxydation de l'aldéhyde par l'acide nitrique étendu, à l'ébulli- 
tion, nous a fourni deux acides, dont l’un, volatil aux vapeurs 
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d’eau, est le même que celui produit par simple oxydation à l'air 
de l'aldéhyde, et l'autre non volatil, reste dans les eaux de la dis- 
tillation et cristallise de celles-ci en poudre blanche fondant à 340", 
qui a été analysée après recristallisation dans l'alcool étendu. 


Analyse. — Substance, Osr, 2080; CO?, Ozr,4583:; H20, 0s',0881. 


.Cateulé 
CIE 
Trousse pour car £Coon 
cooH 
C5 07025225 anse de 60.07 60.00 
MD 0 aan 1.70 NT 


C'est, comme on pouvait le prévoir, le groupe isopropyle qui est 
oxyde dans ces conditions ct cet acide est l'acide méthyltéréphta- 
lique déjà connu (Beilsteln. Sup. Il, p. 1067). 

De ce fait, découlent les constitutions de l'acide méthylisopropyl- 
benzoique fondant à 753 et des aldéhydes méthylisopropyiben- 
zoique et m-cymylacétique : 


CIE CH: 
CHO NCIE-CHO 
He HE 
CIP CI: 
fNcoon COOI 
EUX y HOOC 
Acide méthyl-£isopropylS-benzonque-2 Acide 1,2.5-meéthylteréphtalique 


Laboratoire de la Maison Chuit, 
Nacf et C:', M. Naef et C* Succr” à Genève. 


N' 22. — Contribution à l'étude de l'essence d'’œillet, 
par M. L. S. GLICHITCH. È 


(L.12.1923,; 


L'essence d'œillet a été peu étudiée, probablement en raison des 
faibles rendements que donnent les fleurs par distillation à la 
vapeur. L'essence concrète, obtenue par épuisement des Ileurs au 
moyen de solvants volatils, renferme également peu d'essence en 
dchors des cires, ce qui explique qu'il n'ait pas été publié, à notre 
connaissance, de travaux sur cette essence. 

Nous avons eu l’occasion d'étudier une petite quantité d'essence 
d'œæillet obtenue par entraînement à la vapeur des fleurs d'œillet 
variées fraiches. Le rendement a été de 0.003 0,0 seulement. 

L'essence est solide à température ordinaire et de couleur vert 
pâle. Elle est grasse au toucher, d'un goût huileux, sans la saveur 
brûlante fréquente chez les huiles essentielles en général. Elle 
possède une odeur intense, rappelant peu l'œillet, même à l'état dilué, 
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ct qui se rapproche plutôt de l'odeur de certains termes moyens 
d'aldéhydes aliphatiques. 

Voici les constantes que nous avons pu déterminer sur cet 
FRPTUDOn : P. F.=3;:3%; point de solidification 1-35; 


d “E —= 0,861; [a]n 295 = — 8°28! (en solution benuzénique à 3,148 0 '0;: 


0° ,4125 d'essence exigent pour la neutralisation d'acides libres 
15,68 de KOÏI et 21 ing. pour la suponilicalion des éthers, d'où 
LA = 4,9: LE = 61,31. 

Les lessives de saponification neutralisées et épuisces à l'éther 
donnent après l'évaporation du solvant une masse cireuse solide, 
jaunâtre, à odeur de styrax et d'alcool cinnanique que nous n'avons 
pas pu étudier plus loin. 

La solution saline aqueuse fournit par le nitrate d'argent un pré- 
cipité soluble dans l'eau bouillante ct dans l’ammoniaque, proba- 
blement de l'acétate d'argent. Nous n'avons pas pu identifier 
davantage l'acide acétique, vu sa faible quantité. 

1 gr. d'essence, dissous dans 50 gr. d'alcool à 9 laisse déposer 
des cristaux blanes d'un stéaroptène. Isolé quantitativement grâce 
à son insolubilité dans l'alcool à 90° froïd,ce corps représente 31 0/0 
de l'essence. : 

La solution alcoolique privée de stéaroptène donne par l'action 
de la seinicarbazide une huile parsemée de quelques rares cris- 
taux. Isolés ct séchés sur de la porcelaine poreuse, ces cristaux 
fondent à 42° Leur faible quantité ne nous a pas permis de les 
purilier. On peut cependant admettre qu'ils sont constitués par une 
ou plusieurs semicarbazanes aldéhydiques ou cétoniques, car 
l'huile restante a perdu son odeur aldéhydique primitive et rappelle 
l'odeur d'acétate de einnamyle et de citronnellyle, entre antres. 

Le stéaroptène insoluble dans l'alcool à 9%" froid, difficilement 
soluble dans l'alcool à 95° bouillant, d'où il cristallise en fines 
aiguilles, est facilement soluble dans la benzine, l'éther de pétrole, 
la ligroïine et le chloroforme, insoluble dans l'acide sulfurique con- 
centré chaud, stable envers le permanganate et le brome. Après 
deux cristaMisations dans l'alcool son point de fusion reste inva- 
riable à 5:+-51° (corr.). 

Desséché dans le vide sulfurique et analysé, il fournit les chitfres 
suivants : 

Subst., 0#,1116: H°20, 0:",1190; CO’, 05r,3176 
soit II 0 0, 14.83; C 0 0, 81.91 


Calculé pour C2011.,........ 11 0:0 14.89 C 0/0 83.10 
— CIRE... — 11.73 — 85.26 
cn LOEU | LCR — 14.69 —  h5.30 


Poids molcculaire (par microcryosropie dans du camphe) : 


gr FR k 
1° Subst. 0,010  camphre 0,014 A — 26" p. m. 393 
2% — O,005 — 0,0711 = 8 — il 
3 — 0,012: — 0,019 A — 23,2 — 559 


{moyenne 34) 
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Le earbure isolé est donc nn heptacosane C27H55 (p. m. 340), à 
chaîne ramifiée, probablement identique à celui rencontré par H.et 
E. Erdmann dans l'essence de néroli, et fondant à 54-56" (1: et par 
H. Haensel dans l'essence de Cyclopia Genistoïdes R. Br. (légumi- 
neuses) avec P.F. 58-153,5 (2). 

Le même carbure a pu être isolé du mélange de paraffines de 
l'essence d'œillet d'extraction qui fond à 525. La séparation par 
cristallisation fractionnée est incomplète, mais en entraiuant le 
mélange à la vapeur nous avons obtenu de l'heptacosane pur fon- 
dant à 53° qui seul est entrainé, ce qui explique sa présence dans 
l'essence de distillation. La partie non entrainée des stéaroptènes 
de l'essence d'extraction est constituée par un mélange de paraf- 
fines fondant entre 63617 que nous n'avons pas pu dédoubler 
davantage par cristallisation fractionnée. 


(Laboratoire de recherches des Établissements A Chiris, 
C° des Produits Aromatiques, Chimiques ét Médicinaux, 
Usine de Grasse.) 


N° 23. — L'amination immédiate de l’anthraquinone; 
par J. KNIATOWNA. 


(17.12.1923.) 


La littérature des brevets (3) indique une méthode de prépa- 
ration des amines. Celle-ci consiste dans l'introduction, à l'aide de 
l'hydroxylamine, du groupe Nil? dans le noyau aromatique. La 
réaction se produit dans une solution d'acide sulfurique, à une 
hante température et en présence d'un sel métallique. 

Pour examiner la méthode, j'ai essayé de préparer l'aminobenzo- 
phénone. J'ai réussi à obtenir le corps désiré, mais le rendement en 
a été minime. C'est pourquoi je me suis occupé de préparer l'amino- 
4-anthraquinone. 

J'ai chauffé pendant 2 heures jusqu'à uue température de 1#0-190" 
29 gr. d’anthraquinone avec 400 gr. d'acide sulfurique cone., 8:",i de 
sulfate d'hydroxylainine et 21 gr. de sulfate ferreux cristallisé. 
Après le refroidissement de ce mélange jusqu'à 40" il a été versé 
sur la glace; on a ensuite filtré le produit. Selon l'auteur le préci- 
pité ronge brun obtenu après une seule cristallisation dans l'alcool 
est l'amino-l-anthraquinone pure. Mais l'expérience montra le 
contraire. Le produit, obtenu après une seule cristallisation, fond 
à 270, et après plusieurs cristallisations sa température de fusion 
s'élève. Le produit brut, traité par l'acide chlorhydrique conc. à 
chaud, se dissout en quantité minime. On l'a précipité par de l’eau 
et on l'a traité encore une fois par l'acide à chaud. Par cristalli- 
sation dans l'alcool on a obteuu des aiguilles rouges, qui fondent 
à 2740. 


(1) D. ch. G., IN99, t. 82, p. 1211. 

(2) Pharsn. Zeit., 1902, t. 47, p. KI4. 

(3) Frimbraxper, Fortschritte der Teerfarbenfubrikation. 1. 42, pb. 121, 
brevet allemand., n° 2X77i, 
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+ Analyse. — 0:,1811 donnent 5,8 N (T = 1%°,5, P = 75% mm. — Calculé 
pour C'*H°O'N : N 0/0, 6.28. — Trouvé : N 0/0 5.19. 


En supposant que dans les conditions différentes le rendement 
serait meiileur, j'ai fait agir l'hydroxylamine en quantité double sur 
l’anthraquinone, en les chauffant pendant 4 heures. Le résultat n’a 
pas été meilleur (1). 

J'ai étudié alors le corps non soluble dans l'acide chlorhydrique, 
qui constitue essentiellement le produit de réaction. J'ai constaté 
qu'il est peu soluble dans l'alcool et cristallise en fines aiguilles 
rouges. Le produit brut a été traité par l'acide chlorhydrique 
et ensuite extrait par l'alcool (en appareil Soxhlct). Les cristaux, 
obtenus de la solution alcoolique refroidie, ont été purifiés par 
plusieurs recristallisations dans l'alcool. Ainsi on a tâché de libérer 
le produit des traces possibles de l'aminoanthraquinone, qui, en 
qualité de corps facilement soluble dans l'alcool, devrait passer 
en solution. Quelques parties de ce produit ont été cristallisées 
d'une manière analogue (I, II, Il). Quand on arrivait au point de 
fusion, indiqué ci-dessous dans chaque cas particulier, on recueil- 
lait le résidu des dernières eaux-mères pour le comparer à la 
fraction cristalline. 

I. — Après la cristallisation répétée 5 ou 6 fois — la température 
de fusion du corps cristallisé s'élevait constamment — on a obtenu 
des cristaux fondants à 274° et le résidu des dernières eaux-mères 
avait aussi le même point de fusion. 


Analyse. — (kr,1633 donnent 05',4690 CO", 0e",063u HO, 0er,0006 de 
cendres, 05,1%) donnent 3,8 N (T = 92, P.756 = mm.); 0:",1150 donnent 
2e NT —2{e, P—733 mm.) — Calculé pour C'#H'O*N : C 0/0, 75.8; 
H 0/0, 4.0; N 0/0, 6.28. — Trouvé : C 0/0, 78.87; H (0, 4.31; N 0/0, 2.64 
et 2.40, 


IL. — Par la cristallisation répétée 2 fois on a obtenu des cristaux 
fondant à 2}"et le résidu des dernières eaux-mères fondant à 236. 


Analyse. — Uf',fR donnent 2 ce. N (T—291e, P = 7% man.\; Uer,1012 
donnent 2<,1 N T2 21%, P — 737 mm.). — Calculé pour C'*H'O'N: N 0/0, 
6.28. — Trouvé: N 0/0, 2.2) et 2.41. 

Détermination du poids moléculaire (au moyen de la méthode ébul- 
lioscopique selon Beckmaunj. — 05",0703 de substance en 95,5 de nitro- 
benzène comme dissolvant causent une élévation du point d'ébullition 
de O,1Mi, — Calculé pour C'HO'N: M = 2236; pour C'H‘O': 
M-=21,05. — Trouvé : M = 1,72. 


IL. — Par la cristallisation répétée 1 fois on a obtenu des cristaux 
fondant à Xl et le résidu des dernières eaux-mères fondant à 27%. 


Analyse. — 0,S) donnent O9 N CE = 10e, = 755 mm); 0er,1100 
donnent 0,5 N° (T =22% P 75% min. — Calculé pour C"HO'N 
N 0/0, 02s. — Trouve: N 0/0, U.66 et 0.73. 


il; En ebauffant pendaut S heures et en emplovant l'hYdroxylamine 
en quantité normale ‘non doublce; on peut obtenir l'amine comme 
produit impur au rendement de presque 15 6/0 par rapport à l’anthra- 
quinone cuployée. 
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La couleur du dernier corps est moins foncée que celle des deux 
premiers. Les trois corps pulvérisés sur une plaque d'argile poreuse 
possèdent une couleur rouge brique. 

Nous voyons donc, que par des cristallisations répétées le corps 
étudié s'approche de l'anthraquinone par sa température de fusion, 
par la visible diminution de la teneur en azote et par sa couleur. 
Cette décomposition s'effectue plus facilement par voie de cristalli- 
sation dans le toluène, car on obtient déjà après la première cristal- 
lisation un corps fondant à 283. Pour l’analyser on le fait cristal- 
liser encore une fois dans l'alcool. On peut remarquer alors que la 
solution alcoolique n'est que rouge pâle. Les fins cristaux obtenus 
sont d'une couleur orange, fondent à 284° et, pulvérisés, deviennent 
de couleur jaune. En cristallisant ce corps encore deux fois dans 
l'alcool et en se servant du noir animal on obtient des cristaux 
d'anthraquinone. : 

On a réussi à obtenir des eaux-mêres un corps ayant les pro- 
priétés de l’aminoanthraquinone. 1£",5 de produit brut ont été cristal- 
lisés dans l'alcool. Le corps cristallisé mis à part, on ne s'est occupé 
que des eaux-mères. En traitant celles-ci avec de l’eau on précipita 
un résidu dissoluble dans l'alcool et fondant à 271". 


Analyse. — (',M4356 donnent 2,3 N (T =1t, P—%5l mm.i. — Calculé 
pour C'H°O'N : N 0/0, 6.24. — Trouvé : N.0/0, 5.89. 


On a obtenu des caux-mères un corps fondant à 265° et soluble 
dans l'acide chlorhydrique concentré. Par l'évaporation des autres 
eaux-mtres on a obtenu un corps, dont le point de fusion se trouve 
entre 253% et 28°. Il est soluble aussi dans l'acide chlorhydrique 
conc. 

Il est évident que nous avons affaire à une combinaison molécu- 
laire de l'aminoanthraquinone avec l'anthraquinone ou au mélange 
de ces deux corps. La dissociation facile de ce produit exclut 
l'existence d'une combinaison de condensation, qui, par ex., peut 
résulter de l'action des amines sur les dérivés halogénés de l'an- 
thraquinone (li. 

Le produit étudié pourrait donc étre une combinaison molécu- 
laire composée de deux molécules d'anthraquinone et d'une molécule 
d'aminoanthraquinone, car la formule C1*H#0°7?.C!'H"O!N demande 
2,204 0/0 d'azote et les analyses montrent 2,64, 2,40, 2,41 et 2,290 0 N. 
Pour s'en convaincre on a dissout (f',5 d’aminoanthraquinone et 
U5',,4 d'anthraquinone dans le toluène. Après rcdistillation du 
toluëène superflu, on obtient des aiguilles rouges semblables aux 
combinaisons décrites ci-dessus; elles fondent à 2;9, mais les 
analvses ne donnaient que 1,2% et 1,19 0 O0 N. 

Détermination dn poids moléculaire iméthiode ébullioscopique selon 
Beckimann. — Ue,042 de substance eu f:°,3 de nitrobenzène causent 
une élévation du point d'ébullition de U".138. — Caleulé pour C'HFON : 
M 222,08: pour CHO?: M = 208,45. — Trouvé: M = 221,33. 


1 Brevet allemand, n? 162X2%, Centr. D. 1905, L 2, p. 1207: 171608, 
Centr. BB. 1906, 12, p. 12295: 198129, Centr. D. IL A, p.774 — ULLMANN 
el Fonor., Ann., t 380, p. 317 et Ann.. t. 384, p. 14. 
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La détermination de la valeur du poids moléculaire ne pnt décider 
de l'impossibilité de la formation d'une combinaison moléculaire, 
car il est très probable qu'on a affaire avec une dissociation très 
forte. Pour décider définitivement, si c'était un simple mélange 
isomorphe de l'aminoanthraquinone et de l'anthraquinone, ou une 
combinaison moléculaire de ces deux corps, souillée par l'un ou 
par l’autre, on a procédé au moyen de l'analyse thermique d'après 
Kremann. Le: propriétés de ces deux corps — la haute température 
de fusion et la sublimation — rendaient impossible la détermination 
de la température et du temps de congélation du mélange d'après Kre- 
mann. On devait se contenter d'une détermination des points de 
fusion au bloc de Maquenne. En chauffant très légèrement les 
mélanges on réussit à déterminer assez exactement les différents 
points de fusion. On préparait les mélanges par fusion des deux 
corps pris en diverses proportions. Le résultat peut être résumé 
dans le tableau suivant : 


Un mélange de : 


100 U 0 CHH°'O°N donne le point de fusion.......... 25700 
90 — — = 2. Sésenane 258,0 
s0 = = a 4 Her 259,0 
10 - — = Sin 260,0 
60 -- — ER 260,5 
00 = Rd den - =). 260,5 
S atninoanthraquinone — | 
50 0,0 — 260,5 
40 Æ 261,5 
M0 00 — (Re Je. 262,5 
aminoanthraquinone ! 
30 0 0 — 264,0 
20 _ | 265,0 
10 = 269,5 
0 — - 29,5 


Nous nous sommes servis, dans l'analyse thermique, de l'amino- 
anthraquinone, que la direction de la « Badische-Anilin u. Soda- 
fabrik » a eu l'obligeance de nous procurer. Elle était obtenue par 
action de l'ammoniaque sur les a-dérivés halogénés de l'anthraqui- 
none; son point de fusiou, déterminé dans un tube capillaire, était 
de 256”. 

Bættger et Petersen (1) indiquent une température de fusion de 
256 pour le corps qu'ils avaient obtenu par réduction de la nitro- 
anthraquinone au moyen de sulfhydrate de potassium. Claus et 
Hertel (2) signalent un point de fusion de 24° pour le corps obtenu 
de la même manière par l'action d'amalgame de sodium. Au con- 
traire Rômer (3) a obtenu une aminoanthraquinone fondant à 241° 
par réduction d’une nitro-l-anthraquinone, qu'il avait produite et 
déterminée lui-même. Plus tard, Græbe et Blumenfeld (4) ont obtenu 

(1 Ann. 1. 466, p. 147: D. ch. G., 1. 6, p. Ii. 

2 D. eh. Gi Ù 44, p. JA. 

3, D. ch. G., CL 45, p. 17 

Mi D. eh. Gt 30, p. LH. 
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ee corps de l'acide anthraquinonecarbonique-1. Ils ont constaté que 
sa température de fusion est 2il°; en répétant ensuite les expé- 
riences de Bættger et Petersen ils sont parvenus au même résultat. 
Ils se croyaient alors autorisés à corriger les données de Bættger et 
Petersen. Depuis on a admis le point de fusion de l’aruino-l-anthra- 
quinone à 2i{°. Pourtant on trouve encore dans la littérature une 
antino-l-anthraquinone qui fond à 2,6. Ainsi Sachs 11) a obtenu 
par la fusion de l'amidure de sodium avec l'acide anthraquinone- 
snlfonique-?, une aminoanthraquinonce fondant à 256; il la nomma 
X-aminoanthraquinoue, parce que le point de fusion de l'amino-1- 
anthraquinone est 21° et celui de l’amino-2-anthraquinone est 302", 

Il ne s'agit pas ici d'un dérivé isomère X (pour admettre son 
existence on manque de raisons théoriques); mais il s'agit de 
l'acide anthraquinouesulfonique-?, qui donne un dérivé substitué 
à la position 1. La littérature des combinaisons de l'anthraquinone 
mentionne plusieurs cas de telle transposition moléculaire (2). 

Les résultats présentés ci-dessus fournissent une explication 
suflisante des diflérences entre les températures de fusion de 
l'amino-l-anthraquinone obtenues par de divers expérimentateurs. 
D'après nous l'inconstance de la température de fusion dépend de 
la quantité des deux corps: ainsi l'amino-l-anthraquinone fondant 
à 296° peut tre un produit souillé par de l'anthraquinone. La 
nitration de l'anthraquinone donne à cûté d'un dérivé mononitré 
un dérivé dinitré; dans cette réaction une certaine quantité de 
l'anthraquinone reste intacte 1) et, après la réduction, souille 
l'am'ne. Puisque une exacte séparation de l'aminoanthraquinone de 
l'anthraquinone en solution alcoolique ou toluénique est impos- 
sible ‘1, une certaine quantité d'anthraquinone peut être trouvée 
dans le produit de réduction. 

Considérant les résultats obtenus, il faut remarquer que la 
méthode de l'amination immédiate au moyen de l'hydroxylamine 
n'est pas apte à la préparation de l'aminoanthraquinone. 


‘institut de Chimic organique de l'Université de Poznan.: 


N' 24. — Sur les anthraquinonylsemicarbazides, 
par MM. M. BATTEGAY et P. DASSIGNY. 


(21.12.1928) 


Comme complément à l'étude sur les anthraquinonylurées (1; nous 
avons examiné quelques semicarbazides de la même série. 

Pour leur préparation nous partons du chlorure de l'acide 
#anthraquinonylcarbamique que nous faisons réagir sur les x et 


HP) eh. G., L 39, p. 3012-00, 

‘21 Sacs, D ch G., À 39, p. 3010. — Prncen, Journ. f. prakt. Ch. 
t. 49, p. 21. 

81 Pencrn, D. ch. G., t 42, p. 1550. 

i4: Uiiuaxx, brevet allem., 2X14X). — Fiiepraxpre, Fortschritte der 
Teerfarbenfabrilation, \. 42, p. 411. 

OM. Barreeas et J Beuxianpr, Pull, Soc. him, 1923, € 32, p. tott. 
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8-hydrazinoanthraquinones et nous obtenons ainsi des dianthra- 
quinonylsemicarbazides : 


2 et SCIE OZ-NTHI-NHI-CO-NH-3-CTIEO: 
1 à 


où les azotes 1 et 4 sont reliés aux radicaux anthraquinonyle. 

11 paraissait particulièrement intéressant de comparer la $3"-dian- 
thraquinonyl-1.4-semicarbazide avec la 88-dianthraquinonvlurée (1) 
qui répond au jaune Hélindoue 3 GX. 

Cette semnicarbazide. comme d’ailleurs son isomère l'1.8-dian- 
thraquinonvl-1.4-semicarbazide constituent des cristaux très forte- 
ment colorés, la première rouge brique, la seconde rouge foncé. 
Elles donnent avec l'acide sulfurique concentré des solutions 
rouge intense. Ces dissolutions sont relativement stables et elles 
abandonnent par dilution des précipités qui sont jaune orangé pour 
la $3"-dianthraquinonyisemicarbazide et un peu plus brun pour 
l'isomire à.f!. 

Les deux semicarbazides forment avec de la soude et de l'hydro- 
sullite, des cuves ronge sang qui teignent le coton, la première en 
un jaune orangé, la seconde eu un jaune franc, mais les deux en 
une intensité de nuance inférieure à celle obtenue dans les mèmes 
conditions avec le jaune Hélindone 3 GN. Ces résultats ne peuvent 
cependant être atteints qu'en maintenant la température de la cuve 
au-dessous de 40". Les colorations obtenues sont d'ailleurs assez 
inégales. Ces inégalités peuvent être mises sur le compte d'une 
décomposition partielle de la cuve. Cette décomposition est accen- 
tuée en élevant la température au-dessus de 4”. Les cuves ainsi 
décompostes et réoxydées ne renferment plus les semicarbazides 
initiales. 

La B.$'-dianthraquinonyt-1.4-semicarbaside. — On porte à lébulli- 
tiou en agilant une suspension de 2*,K» de chlorure d'acide 
8-anthraquinonvicarhamique 11,100 mol.) dans #0 cc. de nitroben- 
zène. Le degagement d'acide chlorhvydrique cesse après environ 
45 minutes. On laisse refroidir et tiltre, lave à l'alcool et l'éther. On 
obtient uu corps rouge brique. Rendement : 70 0 0, 

Après une ou deux recristallisatious du nitrobenzène, le produit 
est orangé. 1! accuse une dégradation dans la eouleur lorsqu'on 
chaulte à 300", il devient alors jaune orangé, se sublime et le résidu 
fond au-dessus de 3397. Nous avons chauilé une plus grande quan- 
tité du produit : la substance jaune orangé est la 3-aminoanthra- 
quinone EF. 301, 

Dans ut autre essai nous avons chauffé le mélange précité un 
peu plus longtemps. Le corps obtenu devient alors uu peu plus 
brunätre et il demeure ainsi également aprés recristallisation. 
L'analyse et l'étude des propriétés ont cependant démontré que les 
deux composés sont identiques. 


Dosage d'aiote. — Subst.: 021559, volume d'azote 168,46: 1: 7234 nn. 
Ts: soit N 0/0 870 — Calculé pour CHEONS SON BU Su 


il, Voir loc, cit. 
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La $8'-dianthraquinonyl-1.4-seruicarbazide est assez soluble dans 
le nitrobenzène, plus dans la pyridine avec une coloration rouge 
brunâtre, presqu'insoluble dans l'alcool, l'éther, le benzène, le 
tétrachlorure de carbone. 

L'«.5-dianthraquinonyt-1.4%-semicarbazide. — On opère d'après le 
mème principe que précédemment, en prenant la précaution 
d'ajouter 05,7—8,8 d'acétate de sodium anhydre (1/100 mol.) 
pour éviter la cyrclisation de l'«-hydrazino-anthraquinone. La réac- 
tion commence à froid et se termine après quelques minutes 
d'ébullition. On obtient un produit rouge foncé qui, par recristalli- 
sation du nitrobenzène, devient brun rouge. 

Rendement en produit brut : 6 0/0. 

Chautté, le produit se décolore vers 230-275 et devient orangé, 
puis brunit et l'ond vers 410". 


Dosage d'aiote. — Subst. : 0,213, volume d'azote 1ü,1; P 735 mm, 
TS; soit N 0:0, 8,76. — Calculé : 0/0, 8,63. 


La semicarbazide est assez soluble dans le nitrobenzène ct dans 
la pyridine avec coloration rouge brun, peu soluble dans l'alcool et 
les solvants organiques habituels. 


‘École supérieure de Chimie de Mulhouse.) 


N' 25. — Recherches chimiques sur la sucrase:; 
par E. CANALS. 


(5.12.1923.) 


Les solutions de sucrases diverses renferment, d'une façon 
constante, du magnésium et du phosphore, comme éléments miné- 
raux (11. Par dialyse, on fait perdre à ces solutions, en 24 heures, 
40 0/0 environ de magnésium et 60 à 65 0/0 environ de phosphore. 
Or, en déterminant le pouvoir diastasique, en milieu sensiblement 
neutre, de ces solutions dialysées, on observe une légère exaltation 
du pouvoir hydrolysant (21. 

On sait, d'autre part, que la sucrase est une diastase dont le 
pouvoir saccharolysant est fonction de l'acidité du milieu dans 
lequel elle agit : avec des quantités croissantes d'acide on observe 
que le pouvoir hydrolysant passe par un maximum. SŒRENSEN a 
même indiqué que la concentration en ions hydrogène optimale de 
l'inversion du saccharose est indépendante du genre et de la 
quantité de sucrase, comme aussi de l'acidifiant. 

Or G. BEentTrAxD, Me et M. RosENBLATT (31, ont montré que 
« non seulement la concentration en ions hydrogène la plus favo- 


‘1 FE. Cawass, Recherches chimiques sur la sucrase, Bull, Soe. chim. 
1, 1922, € 34, p. ‘21. 

:2. E. CaxaLs, Recherches chimiques sur la sucrase, Bull. Soc. chim. 
1. 1022, & 3, p. 1383. 

4 G. BenrranD, Mes et M. ROSENBLATT, Bull. Soc. chim. 14), 1912, 
td, p.16: 4. 1912, À 44, p. 451. 
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rabie à l'hydrolyse conditionnée par la sucrase, varie d'une manière 
importante avec la nature de l'acide ajouté, mais il peut y avoir, 
pour un même acide des concentrations optima en ions hydrogène, 
notablement diflérentes suivant l'origine de la substance diasta- 
sique ». Donc pour comparer le pouvoir hydrolysant des solutions 
diastasiques dialysées avec celui des solutions diastasiques mères, 
il convenait non seulement d'opérer en milieu acide, mais encore 
d'utiliser des acides différents. ; 

Technique. — Avec de la sucrase, toujours obtenue de façon 
identique tautolyse à 30° en présence de toluène de la levure de 
bière, précipitation par Palcool de l'autolysat de 3 jours, dessic- 
cation à ä4° du précipité sur plaques de porcelaine) on prépare des 
solutions diastasiques à 1 O0 U par macération à 30° pendant 24 h. 
de 2? gr. de produit diastasique dans 200 cc. d’eau sensiblement 
neutre, additionnés de 2 cc. de toluène. Du filtrat obtenu, on pré- 
lève 100 cc. que l'on met à dialyser, dans le classique dialyseur de 
Graham de 12°",5 de diamètre, contre 350 cc. d'eau distillée sensi- 


blement neutre li = 6,7 à 6,91. 

On détermine ensuite le pouvoir diastasique du filtrat restant, 
en faisant agir 1 cc. de solution active sur un mélange contenant : 
25 cc. de solution à 20 0/0 de saccharose pur, x cc. de solution 
titrée d'acide et eau neutre, quantité suffisante pour 50 cc. Ce 
mélange est porté à 30° pendant 1/4 d'heure avant l'addition de 
sucrase. On ajoute 1 cc. de solution diastasique et on laisse à 30° 
pendant 1 heure. 

Ou arrête l'action de la sucrase par quelques gouttes de lessive 
de soude et on dose le sucre intérverti formé. 

La proportion x d'acide est déterminée au préalable, de façon à 


obtenir une échelle de pli «l variant entre 6,6 et 3,3. 

On opère de façon identique avec les solutions diastasiques 
dialysées. 

Voici les résultats : 


En . L è m 
FauLEAU E -— Acide ajouté..... ASserus HCI 505 
Solution mère. 
2] æ . > 
HCI ETN FH Saccharose hvdrolvse 0,0 
(US 6,8 1,1 
2 6,1 10,6 
2,5 3,7 17,N 
4 4,4 26 
5 3,8 28,2 
6 3,1 25,4 


{1 Ces déterminations ont été faites par la méthode colorimétrique 
suivant la technique VW. CLank : The determination of hydrogene ions, 
2e édition, Baltimore, 122. 
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2 
Lè4 
ct 


Solution dialysée. 


üce 6,9 1,1 

2 5,6 14,4 

2,5 5 20.ü 

3 1,9 28 ,! 

4 3,7 30,1 

5 3,4 27,07 

TASLEAU IL — Acide ajouté ........... SOiE an 
Solution mère. 
SO‘H: ns pi Saceharose hvdrolvsé 0/0 

Occ 6,8 2,9 

9 5 98,9 

2,5 4,6 29,1 

3 4 30,4 

5 8,4 98 

Solution dialysée. 

Occ 6,7 3,3 

1 5,6 26,6 

2 4,2 28,5 

2,5 3,8 28,02 

3 3,5 27,5 

TaAsLEAU IL — Acide ajouté .......... PO'H " 
Solution mère. 
PO‘ 5 ri Saccharose hydrolvsé 1/0 

0 6,8 { 

2,5 4,7 31 

3 4,1 32,5 

3,9 4 82,5 

Â 3,8 31,3 

Solution dialysée. 

Occ 6,9 4 

9 4,7 36,6 

2,5 4,2 37,2 

3 3,9 37 

i 3,5 36,6 


On voit immédiatement par ces tableaux que si HCI et PO'If: 
exaltent le pouvoir hydrolysant de la diastase dialysée, par rapport 
à celui de la diastase mère, SO'H? le diminue, au contraire, de 
façon assez notable. 
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En renouvelant ces expériences, j'ai obtenu des résultats ana- 
logues. Les voici résumés : 


TasLEAU IV. 


+ 
pH correspondant 


à la roncentration optimale Saccharose hydrolyse 0, 0 
RS ns RE nn Sem TE EEE 
Acides Solution mére Solution dialysée Solution mère Solution dialysée 

4 97,1 28,02 
HCI 555: 3,9 4 28,02 2x ,9 
\ 3,8 3,1 28,2 30,1 
RL 4 4 28,2 29 4 
PO 355: 4,4 4,2 32,5 37,2 
_ 3,8 4,2 29,4 28,9 
SO*H 5: 4 4,2 30,4 28,5 

4 4 98,02 26 


D'autre part, opérant avec une même solution diastasique et les 
divers acides, j'ai encore obtenu la même différence d'action des 
acides HCI et PO‘II* d'une part, SO‘H? d'autre part: 


+ 


pH Saccharose hvdrolysce 0,0 
CR a 
Acides Solution mére Solution dialysée Solution mere Solution dialrsée 
m 
HCIL =... 4 4 27,7 28 
200 L 
PO‘H2 2... 4 4 28,2 29,4 
200 ? 
m 
SO“H? =... 4 4 28,02 26 


400 


Par tous les chiffres qui précèdent, on voit que pour la compa- 
raison des pouvoirs diastasiques des sucrases dialysées ou non, 
agissant en milieu acide, aucune conclusion n'est possible pour le 
moment. 

Au contraire, il est curieux de constater que ces mêmes pouvoirs 


diastasiques, déterminés en milieu sensiblement neutre ( ph oscillant 
autour de 7) donnent des résultats peut-être plus significatifs, à 
savoir : la sucrase dialysée a un pouvoir hydrolysant légèrement 
exalté ou égal, mais non diminué. 

Voici d'ailleurs quelques résultats : 


4 


PH Nucre interverti en milligrammes 
RE nn EE, 
Solution mere Solution dialysée Solution mere Solution dialysée 

6,85 6,9 60 60 
6,8 73 106 109 
16,85 6,8 155 155 
6,9 6,8 135 215 
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La différence d’action des acides chlorhydrique et phosphorique 
d'une part et de l'acide sulfurique d'autre part, dans l'activité des 
sucrases dialysées, confirme d'une façon nette les résultats obtenus 
par G. BERTRAND sur la sucrase, à savoir : «# Qu'en présence de la 
substance colloïdale spécifique, de la complémentaire activante, 
l'activité des acides ne dépend pas seulement des ions hydrogène 
qui proviennent de leur dissociation électrolytique mais encore, 
dans une assez large proportion, de la nature des radicaux ou 


anions auxquels cet hydrogène est attaché dans la molécule 
d'acide. » 


. N°26. — Le micro-dosage d’un halogène suivant la méthode 
de Baubigny et Chavanne;: par MM. Hiroshl NOMURA 
et Junkichi MURAI. 

(10.12.1923) 


Par la méthode de Pregl (1) et celle de Donau{2), on peut doser 
un halogène en faible quantité dans des composés organiques. 

À l'aide de ces méthodes, il n'est pas possible de séparer les 
différents halogènes qui peuvent être contenus dans la substance 
organique. Mais, en cas d'analyse ordinaire, cette séparation est 
élfectuée avec la méthode de Baubigny et Chavanne (3). 

Nous avons cherché si l'on pouvait par cette excellente méthode, 
doser en faible quantité un halogène dans les composés organiques 
et séparer les différents halogènes dans la substance organique et, 
en employant de 3 à 7 mgr. de substance, nous avons pu le doser 
et les séparer. Pour cela, nous avons employé la presse à pastille, 
le tube à filtrer, le bloc en cuivre, et la méthode de filtration et de 
dessiccation, que Pregl a décrits dans son livre « Die Quantitative 
organische Analyse, 2 te Auflage ». 


Dosage de Viode. 


Le dosage de l'iode est effectué de la manière suivante, : 

Dans un tube à essai de 15 cm. de longueur et 2,7 cm. de diamètre 
extérieur, on verse 2 cc. d'acide sulfurique concentré pur, de 1,81 de 
densité, puis on ajoute 05,1 de nitrate d'argent et 05,3 de bichro- 
mate de potassium pur pulvérisé et l'on chaulfe de façon à dissoudre 
la presque totalité du sel. On pèse la substance en pastille {loc. cit., 
P. #4) dans un petit tube. Lorsque le mélange sulfo-chromique est 
refroidi, on projette rapidement la pastille du tube (4) et on imprime 


; ! Pregl, Die Quantitative organische Analyse, 2te Auflage,ÿp.. 122 
el 130. | 

2: AL, 12, € 33, p. 169. 

3, C1, 1903, € 438, p. 1197. 

; Afin d'éviter l'erreur provenant de la quantité adhérente ‘à la 
Paroi du tube, on le pèse après le dosage et l’on sait ainsi la quantité 
exacte employée pour le dosage. 


soc. CHiM., À sén., r. xxxXV, 1921. — Mémoires. 15 
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au tube à essai un mouvement giratoire, de feçon à bien assurer le 
contact entre la substance et le liquide oxydant. On chauffe le tout, 
en secouant continuellement, dans un bain de glycérine, de 140° à 
.- 150° pendant 20 minutes. Après refroidissement, on ajeute goutte 
à goutte de l'alcool, dilué avec dix fois son volume d'eau, au pro- 
duit de la réaction, jusqu'à ce que la liqueur sait colorée en vert 
foucé. On peut ainsi éviter le dépôt orange de chromate d'argent. 
Ensuite, on le dilue avec 10 cc. d'eau et l'on y verse une solution 
-de bisulfite de sodium, jusqu'à odeur persistante. L'iodure d'argent 
se précipite. On chaufle dans un bain-marie pendant 10 à 15 min., 
et, après refroidissement, on filtre en employant le tube à filtrer 
(loc. cit., p. 127 et 137). Afin d'enlever l'argent métallique résultant 
d'une réduction du bisuliite, on lave avec l’acide aitrique chaud, 
étendu de trois fois son volume d'eau, puis avec l'eau et avec 
l'alcool alternativement, ct enfin avec l'alcool seul. On pèse après 
dessiccation à 120-12%° pendant 10 minutes dans le bloc en cuivre 
sous pression réduite selon la méthode de Pregl loc. cit., p. 73 
et 140), 
Voici les résultats obtenus avec l'iodoforme : 


Poids mis en œuvre Poids d'iodure d'arsent. Inde trouvé, lode calcule 
pr mer pm. UN) p. 100 
4,44 7,96 06,9 96,7 
4,12 7,35 M5, 4 96,7 
3,96 7,08 46,6 96,7 


Dosage du chlore, du brome et de l'iode. 


L'appareil destiné à ce dosage est à peu près semblable à celui 
de Pregl pour micro-Zeisel (loc. cît., p. 179). La principale différence 
est le laveur à phosphore rouge qui manque dans le premier, 
comme l'indique la figure ci-contre. 

H se compose d'un ballon A de 7 cc. de capacité, fermé par un 
bouchon rodé qui porte un tube de verre courbé à angle droit. 
Ce dernier est soudé latéralement à un tube vertical plongeant 
jusqu'au fond d'un autre tube de forme spéciale D, qui contient un 
mélange de 1%,5 d'uue solution de soude exempte d'halogène, à 
15 0.0, et de 0,5 d'une solution concentrée de bisultite de sodium, 
comme fiquide absorbant. Le tube vertical a, au-dessus, une partic 
étroite € où on met une goutte d'eau, atin de fermer sûremeut 
l'appareil et de protéger de l'action du brome le bouchon de liège 
qui est placé au sommet du tube. Le tube latéral B du ballon À est 
relié à un laveur contenant de l'acide sullurique-conceutré qui sert 
à sécher l'air On introduit dans le ballon, préalablement desséché, 
le mélange indiqué au sujet du dosage d'iode. Si la substance ne 
contient pas d'iode, il n'est plus nécessaire d'ajouter du nitrate 
d'argent. Le contenu du ballon étant complètement refroidi, on 
projelte rapidement la substance en pastille dans le ballon du petit 
tube dans lequel on la pèse, et on ferme de suite le batlon, en 
adaptant le bouchon et eu humectant le rodage d'une goutte d'acide 
sulfurique concentré, de façon à assurer une fermeture hermétique. 
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On le chauffe dans un bain de glycérine de 140 à 150, pendant 
20 minutes, en secouant continuellement et en faisant passer du 
tube B un courant d’air préalablement desséché, la vitesse de l'air 
étant de 20 bulles par 30 à 40 secondes; ceci a pour but d'entraîner 
l'halogène dans le liquide absorbant. On démonte alors l'appareil, 


Al 


CCC EE 
LEE 


@ 


æt lorsque la substance contient de l’iode, on dose l’iotde dans le 
liquide resté dans le ballon, d'après la méthode précédemment 
<lécrite. 

On eniève le tube vertical du:liquide absorbaut et le liquide est 
transvasé dans un tube à essai, pareil à celui qu'on emploie dans 
de dosage d'ivde. On rince soigneusement plusieurs fois l'intérieur 
et l'extérieur du tube plongeant dans le liquide absorbant. Le 
liquide est fortement acidulé par 2 cc. d'acide nitrique concentré ; 
l'acide sulfureux est chassé par chauffage et l'halogène est précipité 
par ? cc. d'une solution de nitrate d'argent à 5 0,/U. Après avoir 
chauffé dans un bain-marie pendant 10 à 15 min., ou fait refroidir 
et l'on liltre au moven du tube à liltrer de Pregl. Le précipité est 
lavé, séché et pesé comme précédemment. 

Les résultats obtenus avec plusieurs composés organiques con- 
4enant les différents thalogènes sont comme il suil : 
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Poids . Poids de Halogène Halogène 

mis en lhalogénure : A 

uvre d'argent trouvé calculé 

| ne uUH CRT. ET 

— étanilide ........ 17e HS V 143 

ot dr io | 5,44 1,76] 37,24 | 37,34 

Chlorure de m-nitroben- | 4,09 5,74 34,54 | 34,43 

zvlidène................ } 7,00 9,71 34,32 | 34,43 

Bromocamphre........... 6,18 5,00 31,43 | 34,58 

Acide o-chlorbenzoïque ... | 6,51 6,00 22,80 | 22,65 
Dibromure d'éther cinna- 

MIQUE . soso. 6,95 7,74 47,89 | 47,57 


6.6 é 5,47] 1 44,66 | 44,86 
: AgBr 4,43] Br 28,48 | 28,25 


6,23 Agi 5,15 I 41,68 | 44,86 


| | | AgBr 4,15] Br 28,35 | 28,25 


‘Institut de chimie, Université impériale de Tohoku, 
Sendaï, Japon.) 


p-Bromoiodobenzine ..... 


N° 27. — Sur la détermination de l’eau d’hydratation, de 
l’eau de constitution et de l’anhydride carbonique dans 
les chaux hydrauliques; par M. J. A. MULLER et 


M'e E. PEYTRAL. 
(7.12.1928.) 


Dans les analyses de chaux hydrauliques, on se contente généra- 
lement d'indiquer sous le nom de perle au feu la perte subie par 
la matière chautlée à poids constant, à température élevée. Cette 
perte comprend la somme de l'eau d'hydratation, de l'eau de 
constitution et de l'anhydride carbonique du carbonate de calcium ; 
elle comprend, en outre, les autres composés carbonés que le pro- 
duit peut contenir, composés qui sont entièrement éliminés ou 
brûlés, lors de la calcination, par l'anhydride carbonique et l'air 
qui a accès dans le creuset en platine, légèrement découvert, où se 
lait la calcination. 

Or il peut étre utile de connaître la quantité de carbonate de cal- 
cium que contient une chaux hydraulique et aussi de pouvoir dis- 
tinguer entre l'eau d'hydration et l'eau de constitution, cette der- 
nière étant égale à l'eau engagée sous la forme d'hydrogène acide 
ou d'hydroxyle basique dans les hydrosilicates et les aluminates 
qui constituent les principaux composés actifs des chaux hydrau- 
liques, alors que les carbonates, ainsi que le sable quartzeux ou 
les silicates inattaquables par l'acide chlorhydrique et qui ne 
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s'hydratent pas en présence d'un excès d'eau sont des corps 
inactifs. 

Ayant été amenés à examiner, à cet effet, différents échantillons 
de chaux hydraulique, nous avons cherché à déterminer les condi- 
tions où il faut se placer pour obtenir les dosages exacts des corps 
dont il s'agit. Dans ce qui va suivre, nous donnerons les résultats 
des essais relatifs à deux échantillons de chaux que nous désigne- 
rons par les numéros 1 et 2. 


Perte au feu. — Elle se détermine en chauffant progressivement 
au rouge vif, dans un creuset en platine d'une quarantaine de 
grammes, pendant une demi-heure au moins, le creuset étant légè- 
rement découvert, environ un gramme de matière ; on achève la 
calcination en chauffant encore le creuset, pendant au moins cinq 
minutes, au chalumeau à gaz, à la température la plus élevée pos- 
sible. Dans ces conditions, 18r,0226 de chaux n° 1 perdirent 0er,1457 
de leur poids, après chauffage d'une demi-heure au rouge vif et 
encore 08",0U18, après chauftage au chalumeau pendant cinq minutes ; 
un nouveau chauffage de cinq minutes ne donna plus de perte de 
poids. I! résulte de cette détermination que la perte au feu d'uu 
gramme de la chaux n° i est de 0s",1412 ; une seconde détermination 
faite dans les mêmes conditions sur 15",0188 de matière, donna une 
perte de 05° 1517, soit 0er,1446 par gr.; moyenne: Osr,1411. 


Eau d'hydratation. — L'eau d'hydratation se détermine en chauf- 
fant, à poids constant, à la température de 185-190°, environ 
un gramme de matière dans le creuset en platine. La température 
de 185-190° est suffisante pour éliminer la totalité de l’eau d'hydra- 
tation, car en chauffant ensuite le creuset à 210°, on ne constate 
plus de diminution de poids. La chaux n° 1 a ainsi donné 08r,{üst 
d'eau d'hydratation par gramme de matière. 


Après avoir déterminé l'eau d'hydratation, on chauffe progressi- 
vement le creuset au rouge vif, comme il a été dit plus haut; la 
perte de poids constatée, dans ce cas, est égale à la perte au feu 
moins celle due à l’eau d'hydratation. 


Fau de constitution. — Pour obtenir le poids de l’eau de consti- 
tution, on chauffe progressivement au rouge vif. 4 à 5 grammes de 
chaux placée au fond d'un tube à essais en quartz d'environ 12 mil- 
limètres de diamètre et 120 millimètres de longueur ; le tube, légi- 
rement incliné sur l'horizon, est mis en relation, à l'aide d'un bou- 
chon en caoutchouc, avec un tube à ponce taré, à bouchons rodés, 
fixé sur un support. On chauffe aussi, modérément, les parties du 
tube en quartz non occupées par la matière, de façon à éviter 
la condensation de l'eau sur les parois du tube. L'expérience 
montre qu'en un quart d'heure on peut ainsi éliminer la totalité 
de l'eau d'hydratation et de constitution de la chaux; quand 
cette élimination est achevée, on fait rapidement le. vide dans 
tout l'appareil et, après l'avoir isolé de la trompe, on détache 
le tube à ponce qu’on pèse après complet relroidissement. On 
obtient ainsi le poids de l'eau d’hydratation plus celui de l’eau 
de constitution. 
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Deux expétiences, faites avec la chaux n° {, ont donné : 


I nl 
; gr gr 
satire ne EI ET ES . 3,7002  4,262% 
au de constitution plus eau d'hydrat... 0,092  0,1054 
Soit, par gramme de matière....... ..... 0,0250  0,0246 
nn: = 
Moyenne......................... 0,0218 
Eau d'hydratation......... bat 0,0086 
Eau de constitution........ saine 0,0162 


Dosage de l'anhydride carbonique. — Si, pendant la calcinatiorr 
de l& chaux au rouge vif, à poids constant, la perte de poids cons- 
tatée est uniquement duc au départ de l'eau et de l’anhydride car- 
bonique des carbonates, la masse de cet amhydride est égale à la 
perte au fea moins celle de la somme de l'eau d'hydratation et de 
l'eau de constitution. D'après ce qui précède, on a ainsi, par 
gramme de chaux n° 1: 


Mässe de CO? ......... 0,1444 — 0,0248 =: O:r,1196 


On vérifie cé résultat en dosant directement l'anhydride carbo- 
nique. Ce dosage peut se faire en décomposant les carbonatcs par 
l'acide chlorhydrique et en mesurant le volume du gaz dégagé; 
mais la silice gélatineuse, qui prend naissance pendant la réaction, 
entrave la décomposition qui demande, en général, à la tempéra- 
ture ordinaire ct dans les conditions indiquées plus loin, près de 
2f heures et parfois même davantage. D'autre part, une certaine 
quantité d'anhydride carbonique reste dissous dans les produits de 
la réaction, quand cette dernière est achevée; afin de diminuer 
cette quantité, on à cmplové, pour opérer la décomposition d'un 
demi-gramme de chaux hydraulique, un mélange, préparé assez 
longtemps d'avance, de deux centimètres cubes d'acide chlor- 
hydrique famant ct de trois centimètres cubes d’une solution saturée 
de sel marin, mélange qui était contenu dans un petit tube fermé 
par un bout ct dont on versait ensuite la partie liquide sur la 
chaux. 

Si l'on avait un grand nombre de déterminations à faire, on 
pourrait se servir avantageusement, dans ce Cas, pour déterminer 
le volume d'anhydride carbonique dégagé, du gaz-volumètre, jadis 
décrit par l'un de nous (1), cet appareil permettant, en général, de 
mesurer directement sur le mercure, avec la précision des mesures 
faites sur l'eau, un gaz déplacé, plus ou moins lentement, par un 
autre gaz où uue vapeur et de ramener ensuite, à l'aide d'uue simple 
iultiplication par un nombre constant, le volume lu aux condi- 
tions normales de température et de pression. 

On a utilisé, pour doser l'anhydride carbonique, un appareil plus 
simple consistant en un flacon à réaction, plongé dans une grande 
masse d'eau et dont l'atmosphère libre mesurait {30 centimètres 
cubes ; ce flacon était relié à un tube mesureur, à robinet, placé 


(1) Sur un nouveau gaz volumètre, par JA. Muller, Bull. Soc. chim. (8), 
ISU2, L 7, p. 007. 
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sur l’eau d'uue cave profende et maiatena à la hauteur voulue par 
un support. Le flacon était muni d'un bouchon vaseliné, à robinet, 
permettant de le relier au tube mesureur par un tube étroit, en 
caoutchouc assez épais. Quand tout l'appareil était à température 
constante, on repérait le zéro sur le tube mesureur, puis on prove- 
quait la réaction et on faisait la premivre lecture du gaz dégagé au 
bout de 5 minutes, après avoir eu soin, dans l'intervalle, d'agiter 
le flacon six ou sept fois; on faisait une nouvelle détermination du 
gaz dégagé, après agitation énergique du flacon, 4 lk. 30 après la 
première et une troisième, 17 heures après la seconde. 

Généralement après cette troisième détermination on n'observait 
plus de changement de volume notable le jour suivant. Pendant le 
premier intervalle de 35 minutes, le robinet du flacon à réaction et 
celui dn tube mesureur restaient ouverts ; ces robinets étaient fer- 
més pendant les intervalles suivants. Pour chaque lecture, y com- 
pris celle du zéro, on observait la température et la pression baro- 
métrique de facon à pouvoir toujours ramener les gaz à 0 et 
750 mm. Pendant les premières 35 minutes de la réaction, il pou- 
vait se dissoudre une petite quantité d'anhydride carbonique dans 
l'eau du tube mesureur; il pouvait également s'en diffuser à travers 
le tube eu caoutchouc: l'expérience a démontré que la quantité 
dissoute était négligeable et que la quantité ditfusée ne dépassait 
guère 0,04 à 0,05. Mais il restait une quantité notable de #az en 
solution daus le résidu du Ilacon à réaction ; pour la déterminer, 
une fois toutes les lectures faites, on expulsait rapidement le gaz 
de l'atmosphère du flacon à réaction à l'aide d'un courant d'air 
privé de CO?, puis on délayait le résidu dans de l'eau pure pour 
soumettre le mélange à une ébullition prolongée et recucillir les 
vapeurs dans de l'eau de baryte; après filtration rapide sur un 
tiltre préalablement lavé à l'eau bouillante et lavage du précipité, 
le tiltre était incinéré et le barvum dosé à l'état de suifate. 

Voici les résultats de deux déterminations concordantes obtenues, 
dans ces conditions, avec la chaux n° 1: 


Î it 
Matières sde retes te nan ass O5",1981 0:r, 1988 
ce ec 
CO: dégagé après 3 minutes .......... 26,4 27,22 
— — + h. 30 m. de plus... 2,31 2,22 
— — 17 heures de plus.... 0,21 0,11 
Somme...... eos ts sc... 29,50 29.50 


A ces volumes, il faut ajouter ceux qui ont été diffusés par le 
tube en caoutchouc pendant les 35 premières minutes et dissous 
duns le résidu du flacon à réaction, ce qui doune : 


I it 
Lo ce 


Sommes précédentés................... 29,50 20,55 
Volume ditlusé........................ 0,01 0,0 
—  dissous....................... 0,69 0,69 
30,23 30,29 

Volume par graume de matiëere........ 00,69 60,74 


Moyenne.................. 60,51 
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Or 60,71 de CO? à 0° et à 760 mm. correspondent à 05r,1200 de 
ce gaz et celte masse se confond sensiblement avec celle déduite 
de la calcination et du dosage de l'eau d'hydratation et de consti- 
tution, soit 0#r,1196, d'après ce qu'on a vu plus haut. 

Il résulte donc des déterminations précédentes que la chaux n° 1 
contenait, sur 100 parties, en comptant la totalité de CO? à l'état 
de CaCO: : 


Eau d'hydratation................. 0,86 
Eau de constitution................ 1,62 
Carbonate de calcium .......,..... 27,21 


Des déterminations analogues, faites avec la chaux n'" 2, ont 
donné : 


Eau d'hydratation................. 0,59 
Eau de constitution....... ns sie 1,99 
Carbonate de calcium.............. 46,38 


Voici du reste les compositions complètes des deux genres de 
chaux hydrauliques dont on a dosé les différents éléments en sui- 
vant les méthodes générales indiquées dans le Précis de chimie 
analytique de J. A. Muller : 


Chaux n° 1 Chaux n° 3 
Eau d'hvdratation ............ 0,86 0,59 
Eau de constitution........... 1,62 1,99 
Carbonate de calcium......... 97,24 16.38 
Sulfate de calcium............ 2,33 2,63 
Phosphate tricalcique......... 0,0 0,15 
Chaux .......... LS nie ae cree es 34,69 11,89 
Silice des silicates............ 17,79 16.52 
Sable quartzeux .............. 4,15 5,63 
Alumine...................... 5,09 4,81 
Oxyde ferrique............... 3,64 3,67 
Magnésie......,............., 1,98 1,8 
Oxyde de potassium.......... 0,37 0,51 
Oxyde de sodium............, 0,29 0,24 

100,09 99,88 


Ces deux chaux, surtout la chaux n° ?, renferment des propor- 
tions trop grandes de carbonate de calcium ; en effet, alors qu'une 
bonne chaux hydraulique ne doit donner, comme perte au feu, que 
8 à 9 0/0, la chaux u‘ 1 donne, d'après la composition précédente, 
14,46 0/0 et la chaux n° 2, 22,97 0/0. Dans ce dernier produit, la 
proportion de chaux libre est certainement très faible, car la plus 
grande partie du calcium, non à l'état de carbonate, doit être 
engagé, avec les autres métaux, ou la majeure partie de ces métaux, 
sous la forme d'hydrosilicates du groupe des zéolithes. En admet- 
tant que ces composés soient des orthosilicates, — connue le fait 
supposer, en particulier, leur facile attaque par les acides, — la 
valence du radical orthosilicique est 1,18 environ pour la chaux n° 1 
et 1,10, pour le n° 2, alors que les valences du calcium non carbo- 
naté sont respectivement 1,24 et 0,53 : dans le n° 1, la chaux serait 
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donc, à elle seule, plus que suffisante pour saturer la silice. Les 
valences des autres métaux réunies sont sensiblement les mêmes 
pour les deux produits (chaux n° 1, 0,55; chaux n° 2, 0,53), alors 
que les valences d'hydrogène de l’eau de constitution sont respecti- 
vement égales à 0,18 et 0,22. 

D'après les considérations précédentes, il résulte donc que la 
chaux hydraulique n° 1 renferme une proportion assez notable de 
chaux libre qui, loin de constituer un défaut est, au contraire, une 
qualité, surtout quand on l'utilise pour les travaux maritimes ou 
bien ceux où l'on se trouve en présence d'eaux magnésiennes ou 
séléniteuses, Car avec les mortiers faits avec une pareille chaux 
hydraulique, il se produit alors à la surface et sur une épaisseur 
qui augmente avec le temps une couche protectrice de carbonate de 
calcium. 


N° 28. — Application de la micro-analyse à la combustion 
du diamant, par Maurice NICLOUX et R. GUILLEMET. 


15.12.1923.) 


Depuis l'époque où Lavoisier a montré que le diamant était du 
carbone pur, les expérimentateurs qui le suivirent, d'ailicurs assez 
peu nombreux, ont brûlé le diamant en vue de la détermination, 
aussi exacte que possible, du poids d'acide carbonique fourni par 
un poids déterminé de diamant. Dumas et Stas (1), eu brûlant en 
ee expériences, un certain nombre de diamants pesant ensemble 

#,398, ont obtenu 195 ,7885 d'acide carbonique ; Roscoe (2), partant 
de 6 ,4406 de diamant, brûlé dans six expériences, a pesé 
23: 6111 d'acide carbonique; Fricdel (3), qui étudia surtout les 
conditions mêmes de la combustion, brûla, en deux fois, Us ,4705 et 
05 ,8021 de beaux aiamants du Cap limpides et incolores et obtint 
respectivement 15,719 et 3# 1570 d'acide carbonique (‘). 

Si nous avons relevé tous ces chiffres c'est uniquement pour 
montrer la quantité considérable de diamant qu'il a fallu employer 
pour mener à bien ces délicates expériences. 

Les essais que nous allons rapporter ont été faits, nous tenons à 
le dire tout de suite, non pas en vu de vérifier les résultats si par- 
faitement rigoureux obtenus par nos prédécesseurs, mais simple- 
ment dans le but, beaucoup-plus modeste, de mettre à l'épreuve, 
une fois de plus, la micro-analyse d'après Pregl (5), que nous utili- 


: J. Duuas et Sras, Sur le véritable poids atomique du carbone, 
ni Chün. Phys. (3) t#51, t. 14, p. 1-59. 
2 H. C. Roscoz, Sur l'équivalent du carbone déterminé par la com- 
bustion du carbone diamant, C. JR., 1KN2, t. 94, p. 11N0. 
3, C. FRigbgL. Expériences de combustion du diamant, Full. Soc. 
Chim., ES84, t 44, p. 100 104. 
{ï: De l'ensemble de ces recherches, il résulte que le poids atomique 
du ie pour O — 16, oscille entre 12,002 et 12,007. 
: F. PnEGL. La micro-analyse organique quantitative. traduction de 
G. ”Welter. Préface du docteur Maurice Nicloux, { vol. in-%, 223 p., 
17 fig., 13. Les Presses universitaires, éditeur, Paris. 
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sons couramment à notre Institut depuis plus de deux années, et 
dont nous avons maintes fois vérifié la remarquable exactitude (1). 

ll nous est apparu également que la conduite de recherches 
analytiques sur une substance précieuse, dont on ne peut posséder 
que quelques milligrammes, pouvait présenter quelque intérêt et 
qu'à ce titre, la micro-combustion du diamant constituait un 
exemple particulièrement démonstratif. . 


Matériel d'études. Pesée. — Nous devons à l'obligeance de M. Holl, 
de Strasbourg, que nous ne saurions trop remercier, le don très 
généreux de notre matériel d’études : diamants pesant de 2 
à 10 mgr. parfaitement taillés, absolument limpides et incolores. 

La pesée est ainsi l'aite : on choisit facilement avec une pince le 
diamant du poids convenable, 2 à 6 mgr., et on le porte directe- 
ment sur le plateau de la balance (2; où il est pesé, cette opéra- 
tion est extrémement simple et n'exige aucune précaution spéciale. 


Marche de l'analyse, — On suit point pour poiut la technique de 
Pregl pour la détermination du carbone d'une substance organique; 
nous n'avons absolument ri'n changé ni au chargement du tube 
à combustion, ni à la position des tubes d'absorption: nous avons 
simplement opéré dans un tube de quartz transparent qui permet 
de voir la combustion. Le diamant est poussé dans ce tube au 
moyen d'une baguette de verre à l'endroit voulu et l'opération com- 
mence immédiatement, 

L'oxygène traversant le tube à la vitesse indiquée, on commence 
à chantier l'endroit où se trouve le diamant. Nous employons à cet 
effet un bec Méker modèle moyen :en un instant la température est 
portée au degré convenable, à peine le rouge blanc; le diamant qui, 
transparent comme le quartz, élait à peine visible, devient lumineux 
au moment où commence la combustion, il continue alors à brûler 
sans émettre de projection d'aucune sorte; vue à la loupe, sa sur- 
face donne l'illusion d'une sorte de gonillement, comparable à un 
bouillonnement diflicile d'une masse semi-pateuse. Son volume 
diminue peu à peu, au fur et à mesure de la combustion, qui 
s'etlectre avec une régularité parfaite et demande de 2 à 3 minutes 
suivant la grosseur du diamant. il arrive parfois, qu'à la lin de la 
combustion, la parcelle ultime de diamant, qui n'est plus alors 
qu'un point brillant, soit déplacée par le courant d'oxysène en 
s'évauouissaut à la lin de sa course, donnant ainsi l'impression 
exacte d'une étoile filante. Le diamant est alors lotalement brûlé. 
Ou termine l'opération par le balayage de tout l'appareil avec de 
l'air, et la pesée des tubes d'absorption. 

Ce qui nous a vivement frappés dans cette combustion, c'est son 
extravrdinaire simplicité, pas le moindre à-coup ne vient troubler 
me 
1 Voir notumment: IH Gavrr et Mauriee Nicrorx ‘avec la collabo- 
ration de Plerseh et Guillemwet. L'application de la micro-analyse à 
l'analyse élémentaire des combustibles, Hull. Soe. ehim., 1923 (4, 
LU 33, pr. 124-1401. 

2. Micro balance de Kuhlnmann; portée: 20 gr., sensibilité : 1/1000+ 
de milligranme. 
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l'opération, l’expérimentateur n'a même pas à prendre les précau- 
tions spéciales qui sônt de règle dans la conduite d'une micro-analyse 
organique ordinaire ; on n’a à craindre ni arrêt, ni emballement dt 
courant d'oxygène, qui réglé avant la combustion proprement dite, 
reste réglé pendant toute la durée de celle-ei (1) : 


Résultats. — Nous les réunissons duns le tableau suivant : 


de en Acide une 

des un ses , re Lt ûle, OS ant : Carbone 0/0 
mur | mer mer 

ls ssosseutes 3,930  ? 11,61 3,986 100,25 

D Re 1,826  . 6,680 1 ,K22 99,77 

1 PP 2,60 | 10,470 | 2,855 99,44 

IN ets 6,133 | 23,967 6,127 ua,91 


Ces résultats, comme on le voit, sont extrèmement satisfaisants, 
1es différences entre les poids de diamant brûlé et de carbone trouvé 
sont de l'ordre des erreurs d'expériences (21. Nous nous permettons 
d'insister sur ce fait que l'analyse II a été conduite sur roins 
de deux milligrammes de diamant et qu'elle a cependant donné un 
chilre parfaitement convenable. 


Observations particulières sur la combustion du diamant et 
la manière dont il se comporte aut hautes températures. — La com- 
bustion visible du diamant, grâce à l'emploi du tube de quartz, 
nous & permis de faire quelques observations que nous allons 
rapporter. 

a). Si l'on arrêt bmisqnement la combnstion d'un diamant, soit 
en cessant de le chauffer, soit en substituant, au moyen d'un 
dispositif approprié, uu courant d'azote au courant d'oxygène, le 
diamant, retiré du tube où s'effectuait la combustion, est o/anc; sa 
surface, cependant est attaquée, corrodéc (sauf celle restée en 
contact avec le tube de quartz), les arêtes sont émoussées ; l'aspect 
g“néral est bicn, en délinitive, celui qu'a donné Friedel (3j: « an 
lieu d’une surface lisse, le diamant présente une surface mate et 
comme chagrinée, à la façon d'une substance attaquable par un 
acide qu'on y aurait plongé pendant quelque temps seulement ». 

On en conclut que l'attaque par l'oxygène se l'ait à la surface du 
diamant, de la périphérie vers le centre, et jusqu'à disparition 
complète. 


-f. La raison en est simple : le volume d'acide earboniqne produit 
est égal au volume d'oxygène consommé, et ainsi, Le débil reste 
constant. 

2, L'analvse T à été fuite avant les vacances, un jour de juin oût 
le degré d'hamidité de l'air était particulitrement élevé, condition 
défavorable à la rigaeur de l'analyse. 

3 C. Mugvez, lor, cit, p. 103. 


228 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIËTÉ CHIMIQUE. 


b) Si, dans un tube de quartz parcouru par uu courant d'azote, on 
place un diamant et qu'on le chauffe en employant un chalumeau 
alimenté par du gaz d'éclairage et de l'oxygène, on observe que le 
diamant devient noir; frotté sur le papier, il y laisse une trace, 
comme le graphite. La transformation, à cette température 
élevée (1) est quasi instantanée ; il nous a suffi dans une expérience, 
de porter le tubg au blanc quelques secondes pour la constater. 

Dans un courant de CO, l'expérience donne le même résultat, le 
diamant cest peut être un peu moins noir. 

Si la température fournic par le chalumeau n'a pas té suffisante, 
le diamant peut rester blanc, mais alors, — par deux fois nous 
l'avons constaté — on aperçoit dans le diamant incolore une ligne 
noire, très line, très nette, paraissant avoir une direction déter- 
minée, Est-ce là un premier témoignage de la transformation du 
diamant en graphite ? 

Telles sont les différentes observations que nous avons pu faire; 
placées quelque peu en marge de l'étude analytique que nous nous 
ctions assignés, nous ue les avons pas autrement approfondies ; on 
voudra bien nous en excuser. 


En résumé, des micro-analyses que nous avons rapportées et de 
l'examen des chitfres qu'elles nous ont fournis, il résulte que la 
micro-combustion du diamant est réalisable avec une extrême 
facilité et donne des résultats d'une exactitude tout à fait sufti- 
saute. C'est là une nouvelle démonstration du remarquable parti 
.que l’on peut tirer des techniques de Pregl. 


Institut de Chimie biologique 
de la Faculté de Médecine de Strasbourg. 


N° 29. — Sur l’oxydation sulfo-chromique des subatances 
organiques et des houilles en présence de catalyseurs. 
Rôle du mercure; par M. Daniel FLORENTIN. : 


(28.12.1923). 


Dans une note précédente (2}, nous avons signalé l'intérêt que 
présenterait une méthode exacte et rapide de dosage du carbone 
dans les divers combustibles; nous avons indiqué que la méthode 
d'oxydation à l'aide du mélange sullo-chromique, bien que très 
utilisée, fournissait des résultats inexacts par suite de la formation 
de quantités appréciables d'oxyde de carbone. 

M. J. L. Simon a, de son côté, étudié une méthode d'oxydation 
chromique des substances organiques en général 3}, et il a montré 
que l'emploi du chromatc d'argent fournissait, dans la plupart des 
cas, des résultats exacts. Cependant, dans le cas du graphite que 
M. Simon a étudié spécialement (4), il signale qu'une petite fraction 
du C est transformée en oxyde de carbone, ce qui d'ailleurs ne 
trouble pas les résultats obtenus avec cette méthode, qui est volu- 


(4) Le tube de quartz subit un commencement de fusion. 
2) Bull. Soc. chim., 1922, €. 34, p. Dix. 

3 CR, © 1784, p. 1706, L 175, p. 167 et 1970; L 176, p. 100. 
1j GC. A, t. 477, p. 122. 
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métrique. Par contre, le charbon de bois, le coke, etc., ne sont que 
très partiellement oxydés. 

Devant l'insuccès de nos premières recherches, nous avons, 
depuis, poursuivi de nouveaux essais d'oxydation chromique en 
présence de divers catalyseurs; nous avons, en particulier, utilisé 
les sulfates de cuivre et de mercure; nous avons également fait 
quelques essais, à titre de comparaison, avec le chromate d'argent, 
utilisé par M. Simon. - 


Oxydation chromique des différents corps organiques et des houilles. 


Teneur co:0 C total 


en C 0/0 us 
Méthode! du CO? € 0/0 du CO 


Dumas 


Nature du éharhean Détails opératoires 


retrouvé 


Ac. acétylsalicylique. 59,6 | 0,3 |59,9 |10 gr. CrO, 25 cc. SO“H?, 


— 


traces 2,1) 08r,1 sulfate mercurique 
— 0,56! 05,1 — — 


10 cc. eau. 
= = 60,3 | traces | 60,3 | 10 gr. CrOf, 25 cc. SOAIR?, 
10cc. eau + 0xr,1 SOillg 
— succinique...... 40,4 0,1 10,5 | Sans catalyseur 
= trs 40,5 0,0 40,5 [Osr,1 sulfate mercurique 
Graphite ............ 92,8 Inon dosél + |Sans catalyseur  : 
er ne 95,6 |—  — » [1 gr. SO'Cu 
= Nha 93,6 |— — »._|5 gr. chromate d'argent 
ST heart 96,5 [—  — » [1 gr. sulfate mercurique 
Ro eue 96,6 | néant | 96,6 [Oxr5  — _ 
ee 96,5 — 96,5 |0w,25 — SE 
adieu 96,8 — 96,8 |Osr,1 — = 
Charbon de forge.... 80,0 inon dosél  ” |5 gr. SO'Cu 
= = 82,2 | — — ” | gr. chromate d'argent 
= | 84,3 | néant | 8i,3 | 1 gr. sulfate mercurique 
Houille grasse....... 75,7 — ,1|{gr. — = 
— = dosrdre 76,8 | traces | 16,8 |Oer,1 — = 
Coke n° 1........... 89,1 0,4 89,5 |Oer,1  — — 
= nos 88,1 | traces | 88,1 |Osr,2 — _ 
Tps nes 88,5 0,1 88,6 |{ gr. — = 
Anthracite........... 83,4 | néant | 83,4 |Osr,1 — Es 
Schiste n° 4 (11...... 23,1 0,5 23,6 | Sans catalyseur 
— = Aueise 23,6 | traces | 23,6 |04°,1 sulfate mercurique 
Carbone d'une fonte... ,7 0,12 2,86| Sans catalyseur 
7 
06 


© t© 1 


—_ d'un acier. 


1, Ce «chiste nous a été très obligeamment adressé par M. le Professeur 
Nicrorx qui a trouvé, pour sa teneur en carbone (Voir Bull. Soc. Chim., t. 33, 
1423. p. 1432), les valeurs : 23,9-2%4,1 (micro analyse), tandis que M. le Professeur 
GaAULT, par la macro-analyse, a obtenu le chilfre : 23,153, 
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Or, le mercure s'est révélé de beaucoup le métal le plus actif, et 
l'on peut dire qu'en présence d'une petite quantité de mercure, 
l'acide chromique, en milieu sulfurique, oxyde totalemeut toutes 
les substances organiques, ÿ compris les houillos, Le seul gaz pro- 
duit pratiquement étant (O!. 

il n'y a d'ailleurs pas à s'étonner de ce résultat, étant donné le 
rôle catalytique bieu connu du mercure dans les oxydations orga- 
niques (procédé Kjeldahl, oxydation de la naphtaline, etc.). 

Nous avons utilisé le même appareil et le même mode opératoire 
que précédemment(1}, mais en ajoutant au début de l'opération une 
petile quantité du catalyseur étudié. 

Nous avons résumé dans le tableau ci-dessus nos résultats. 

L'examen de ce tableau confirme que, presque toujours, l'oxyda- 
tion chromique donne lieu, en l'absence de catalyseurs, à une pro- 
duction importante d'oxyde de carbone; le chromate d'argent et le 
sulfate de cuivre diminuent déjà notablement cette production ; 
mais elle devient à peu près nulle quand l'oxydation a licu en pré- 
sence de faibles quantités de sulfate mercurique (100 à 200 nigr. 
dans notre mode opératoire; le coke seul donne eucore, en présence 
du mercure, de très faibles quantités d'oxyde de carbone, sans que 
toutefois cette production intlue d'une façon appréciable sur le 
résultat. 

En résumé, la méthode d'oxydation sulfo-chromique des matières 
organiques, du carboue et des houilles, en présence d'une petite 
quantité d'un sel de mercure, fournit des résultats exacts; elle cons- 
titue, pour les petits laboratoires, une méthode simple de dosage 
du carbone dans les houilles et combustibles divers. 

Ajoutons que nos recherches montrent qu'il est indispensable 
d'ajouter dans l'appareil de Wiborgh, une petite quantité de sel 
mercurique sous peiue d'obtenir des résultats erronés, le chilfre de 
CO* étant généralement obtenu (Voir CAMPREDON, Guide du chimiste 
métallurriste et de l'essareur) en absorbant l'acide carbonique par 
la potasse, auquel cas l'oxyde de carbone produit échappe à la 
lecture (21. 

Laboratoire municipal de chimie de Paris. 


N° 30. — Le titrage du cuivre par le procédé au aulfo- 
cyanure et son application au dosage du glucose; par 


Paul FLEURY. 
(12.144921) 
En 1922, j'ai publié, en collaboration avec L. Boutot, une étude 
sur une modification du procédé Lehmann et son adaptation au 
dosage des sucres réducteurs 12}. 


‘© Voir le mémoire précité. 

ï2: Indiquons que Ilempel a déjà signalé ta nécessité d'ajouter du 
mereure dans le cas particulier du dosage du carbone dans les fontes 
et les aciers. 

(8; LV. FLeuux et L. Bouror. Etude du procédé Lehmann moditié pour 
le dosage du glucose. Xdaptation aux petites quantités de sucre 
réducteur, Pull. Soc. Chim. biol, 1922, À 4, p. 351-574. 
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Au cours de cette étude nous avons été amenés à critiquer un 
certain nombre de procédés antérieurs et, en particulier, celui de 
M. Maquenne. Dans notre esprit, ces critiques étaient surtout théo- 
riques et les défauts que nous signalions n'étaient susceptibles que 
de provoquer de petites erreurs. D'ailleurs, nous n'étions pas les 
premiers à faire ces remarques puisque, en ‘1913, L. Grimbert (t} 
signalait déjà que « dans la modification Maquenne, comme ou 
opère sans liltration, une petite quantité d'oxyde euivreux passe 
toujours à l'état de sel cuivrique et trouble ainsi les résultats. » 
Li est certain cependant que les expressions dout nous nous sommes 
servis pour formuler nos critiques ont dépassé gotre pengée, car 
elles ont provoqué de la part de M. Maquenne une réponse (21 où 
l'auteur, après avoir défendu l'exactitude de son procédé, conteste 
en termes d'une vivacité un peu inattendue, la valeur du procédé 
au sulfocyanure de Schoorl-Kolthotf et Brübns que nous avons 
<tudié. 

Dans la présente note, je ae veux nullement discuter les considé- 
ralions théoriques développées par M. Maqueune, désireux de m'en 
tenir exclusivement aux faits et, en partieulier, à ceux qui ant rap- 
port à la méthode au sulfocyanure, puisque la méthode à l'iodure 
seul ne dilfère pas essentiellement de celle de M Maquenue €, dans 
la pratique, donne, comme il le reconnaît lui-même, des résultats 
très voisins des siens. 

Or, le fait brutal qui frappe immédiatement à la lecture des 
chiffres de M. Maquenne (Cf. par ex. le tableau de la page 16K6: 
c'est le déficit considérable d'iode libéré dans le cas de la méthode 
au sulfocyanure (16,30 au lieu de 19,95, ce qui provoque la 
remarque suivaute de l'auteur (p, 16861. « Il est vraiment singulier 
que M. Boutot ne s'en soit pas aperçu et qu'il ait pu obtenir, en 
opérant de cette manière, des résultats qui l'ont satisfait. » 

Mais, à la suite de cet étonnement (au premier abord, bien justitié, 
il faut l'avouer), M. Maquenne ne paraît pas avoir pensé qu'il est 
bien difficile à des auteurs travaillant avec quelque soin de laisser 
passer une telle erreur. Dans une telle occurrence il semblerait, 
pour le moins, prudent, avant de conclure, de chercher si les 
conditions où l'on opère sont bien exactement celles qu'out 
employées les auteurs. 

Puisque M. Maquenne n'a pas cru utile de se livrer à cet examen, 
j'ai cru devoir reprendre une partie des expériences que j'avais déjà 
exécutées avec M. Boutot et faire des expériences parallèles avec 
la méthode de M. Maquenne dans les conditions indiquées par son 
mémoire. Ces expériences comprennent deux séries. La première 
correspond au tableau de la page 4683 du mémoire de M. Maquenne. 
Elle a pour but d'examiner si les quantités d'iode libérées sont 
proportionnelles aux quantités de cuivre. La deuxième série 
teorrespondant au tableau de la page IGS6) compare les deux 
méthodes appliquées au dosage .du glucose. 


l; L. GnimnenT. Dosage des sucres réducteurs par la méthode de 
Lehmanu, Journ. de Ph. et de Ch. 1913, 0. 7, p. 102 FU 

2 L. MaouExxe. Sur le dosage des sucres rédueteurs par la liqueur 
upropotassique, Bull. Soc. eh., 1922, L 33, p. tisl-ltitre. 
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1° Comparaison entre les deux méthodes 
au point de vue du dosage du cuivre. 


1° Conditions expérimentales : 

J'emploie les liqueurs bleue et blanche formule Bertrand. ! 

Chaque expérience est constituée par 10 cc. de liqueur blanche, un 
volume exactement mesuré (variable) de solution de cuivre et un 
volume d'eau suffisant pour faire 40 cc. 

Le dosage du cuivre est ensuite effectué parallèlement par le 
procédé Lehmann-Maquenne (L. M.) et par le procédé au sulfocya- 
nure (S) en employant les réactifs suivants : 

Procédé L. M. 20 cc. acide sulfurique à 50 0/0 {en poids) plus 
5 cc. d'iodure de potassium à 20 0/0, sous forte agitation. 

Procédé S. 2 cc. iodure de potassium à 20 0/0, 10 cc. d'acide 
sulfurique à 20 0/0 (en volume), 10 cc. de sulfocyanure à 20 0/0, en 
ajoutant les réactifs dans cet ordre et aussi rapidement que possible. 

On titre l'iode libéré à l'aide d'une solution N/10 d'hyposulfitte 
de soude en présence d'amidon soluble. 

20 Résultats : 

Le tableau ci-dessous résume les résultats obtenus. 


Volume Procédé Maqueune Procédé an sulfocyanure 
de la solutiun de SUtCu —} 1 
en cc. 10 5 2 10 5 9 


mm | ms | mens | | emnenene | eee 
—_—— 


Résultats en ce. d'hypo- 


sulfite N/10........... 16,30| 8,25 | 3,30 || 16,10] 8,10 | 3,25 
16,40 8,20 | 3,40 || 16,15] 8,10 | 3,15 

16,30 16,145 

16,35 16,10 
Moyenne ............... 16,84] 8,22 | 3 35 || 16,12] 8,10 | 3,9 


Calculé en supposant 
exact le résultat ob- 
tenu par 10 cc. ....... 16,34! 8,17 | 3,27 || 16,12] 8,06 | 3,22 


On voit que dans les deux procédés, il y a une bonne proportion- 
nalité entre l'iode libéré et le cuivre mis en œuvre. Mais, s'il était 
légitime de tabler sur d'aussi petites différences, la proportionnalité 
serait encore meilleure dans le procédé au sulfocyanure. 

On constate cependant que la valeur absolue de deux séries de 
chitires ditfère légèrement. Quelle est celle qui traduit la teneur 
réelle en cuivre? L'examen de ce problème sort du cadre que je me 
suis tracé, mais, a priori, il n'y à pas de raison pour préférer un 
chittre à l’autre. {1 faudrait pour répondre à la question d'une façon 
précise, partir d'un échantillon de cuivre d'une pureté reconnue. 
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2° Comparaison entre les deux méthodes au pofnt de vue 
du dosage du glucose. 


1° Conditions expérimentales : Chaque expérience a été menée de 
la façon suivante : Dans une fiole conique, on introduit 10 cc. de 
liqueur blanche, 10 ce. de liqueur bleue, uu volume exactement 
mesuré (variable, d'une solution de glucose pur à 1 0‘0 et un 
volume d'eau suffisant pour compléter le volume total de 40 cc. La 
fiole est plongée 7 minutes exactement dans un B.-M. à l'ébullition. 
Au bout de ce temps. on retire du feu, et on plonge, sans agiter, la 
fiole dans l'eau froide pendant quelques miuutes. Sur le liquide 
froid, on exécute le titrage dans les conditions données au para- 
graphe précédent. 

2 Résultats : 


Résultats en eu, d'hvpo N 10 


Glucose en mer. Procédé Maquenne Proctdé au sulfocyanure 
Résultats Movenne | A (1) Résultats [Moyenne | A (1) 
Ds Nr ne (2) 16,34 | 0,0 || (2) 16,12 | 0,0 
Usa sr 18.15 ; TT] 
13,25 | 1920! 6,44! es sb) "8sS 
DO ends 10,25 } 0) 
10,30 ! | 10,23 | 6,44! 9,x0 0,78 | 6,34 
10,15 9,85 
Dee tes 7,25 } _ | 6,85 ; à 
701 72] 842) S'oof) 687! 9,25 
AO sas 4,55 } 22 4,15 à 
geo il 4257/4477) Li 4,15 | 44,97 


‘1; A est la différence entre le dosage du « cuivre total » et le dosage 
en présence de glucose. Cette différence mesure le cuivre passé à l'état 
cuivreux. 

2: Les résultats sont ceux du tableau précédent pour 10 ce. de 
solution SO*Cu. 


Les résultats des colonnes À sont exprimés en centimètres cubes 
de solution d'hyposulfite n/10. Dans le tableau ci-dessous, nous les 
exprimons en ruilligrammes de cuivre métallique alin de pouvoir les 
comparer avec les chiffres donnés dans les tables de G. Bertrand (1). 


{1; G. Benrraxp et P. Tomas. Guide pour les manipulations de Chimie 
biologique, 3" édition Paris 1919, p. 92. 


Soc. CHIM., 4° SÉR., T. XXXV, 1924. — Mémoires. 46 
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Pour effectuer cette transformation, il suffit de multiplier A par 
66:,36 (PA du cuivre = 63,6). 


Cuivre réduit en gr. 


Glucose en mir. 


Procéde Procédé Chiffres 
Maqueuue sulluryanure de G. Bertrand 
10:24: ele 19,97 21,30 20,4 
D Res 38,85 40,32 10,1 
HD etes 58,00 58,83 59,1 
OS Te 74,85 76,12 77,5 


On voit que les résultats obtenus par les deux méthodes ne 
ditlèrent pas beaucoup. Il est bien difticile de dire si les résultats 
d'une méthode sont plus exacts que ceux de l'autre. Cependant, si 
l'on prend comme terme de comparaison les chiffres de G. Bertrand, 
on voit que, sauf pour 10 mgr. de glucose, ce sont les résultats de 
la méthode au sulfocyanure qui sont les plus voisins. 


3° Causes d'erreur. 


Ces résultats, si nettement en contradiction avec ceux de 
M. Maquenne, montrent à l'évidence que, malgré les apparences, 
les experiences de M. Maquenne et les micnnes n'ont pas été 
exécutées dans les mêmes conditions. 

Après mûr examen, la cause la plus probable de ces divergences 
me semble être le titre de l'acide employé. 

Notre mémoire (avec M. Boutoti, énumérant les réactifs néces- 
saires, porte à propos de l'acide sulfurique « acide sulfurique 
à 20 0,0 » sans spécifier (ce qui évidemment est regrettable) qu'il 
s'agit d'acide sulfurique à 20 0 ‘0 en volume, c'est-à-dire d'un mélange 
constitué par 2) ce. d'acide sulfurique pur et de 80 cc. d'eau (t). 

Si l'on admet que M. Maquenne a employé une solution d'acide 
sulfurique à 20 0 0 en poids, ses résultats s'expliquent facilement. 

Voici, en etlet, quelques résultats obtenus en titrant 10 cc. de 
notre solution de SO'Cu en présence de doses variables d'acide : 


Acide sulfurique à 20 0,0 (en volume) 5 ce. 6 ce. Tec. 10 ce. 
ce ce ce ec 
Hypo N:10............. PR 13,8 15,7 16,0 16,15 
14,6 15,5 


{li En fait, la solution d'acide sulfurique que nous avons utilisée 
pour les expériences rapportées dans cette note :solution employée 
par un de nos collaborateurs dans des expériences en cours dans le 
laboratoire, contenait même un peu plus de 50 gr. de SO‘IE pour 


{UU ce. de solution. 
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On voit qu'avec 5 cc. (correspondant à peu près à 10 ce. d'acide 
sulfurique à 20 00 en poids) le délicit est considérable. 

Cette acidité insuffisante a une autre conséquence. L'iode ne se 
libère qu'avec une grande lenteur et pour ainsi dire au fur et à 
mesure que, au cours du dosage, l'hyposulfite l'élimine.. Ainsi 
s'explique la différence de rapidité entre les deux dosages par le 
procédé Maquenne et par le procédé à l’iodure seul, différence de 
rapidité sur laquelle M. Maquenne insiste p. 1688. En fait, en 
opérant avec de l'acide sulfurique à 20 0/0 en volume, la réaction 
est aussi rapide dans le procédé au sulfocyanure (et à l'iodure seul) 
que dans le procédé Maquenne. 

Enfin, si l'acidité est suffisante, on peut se contenter, comme nous 
l’annoncions de 1 cc. d'iodure à 20 0/0 (1) et là encore les résultats 
contraires de M. Maquenne (p. 1649) peuvent s'expliquer par une 
acidité insnflisante. 

C'est ainsi qu'avec 10 cc. de notre solution de SO"'Cu en opérant 
dans les conditions du paragraphe 1, comparativement avec 1 cc. 
et 2 cc. d'iodure à 20 0/0 nous avous eu les résultats suivants : 


KL à 20 0/0 1 ce. 20e. 

ce ce 
Hypo N/10.. ....... 16,20 16,10 
16,15 | 16,15 


Signalons, en terminant, une autre cause d'erreur possible. 

J'ai eu entre les mains, depuis notre publication avec M. Boulot, 
un échantillon de sulfocyanure (assez ancien) qui, dans les con- 
ditions du dosage, absorbait des quantités appréciables d'ivde 


(près de 0,5 d'iode N/10). Cette observation indique la nécessité de 
contrôler ce produit par un essai à blanc. 


CONCLUSIONS 


Les résultats de cette note confirment ceux que M. Boulot et moi 
avons publiés. 

La condamnation du procédé au sulfocyanure que M. Maquenne 
a cru pouvoir tirer de ses expériences est donc absolument injus- 
tifiée et, par conséquent, on peut s'étonner et regretter de voir 
appliquer à cette méthode le qualificatif (insolite dans les mémoires 
scientifiques) de « pure fantaisie » (p. 16901. 

Je regrette vivement que M. Maquenne n'ait pas songé à me fuire 
part de ses résultats; nous aurions ainsi évité une polémique que, 
pour mä part, je considère comme terminée. 


(Faculté de Pharmacie de Paris, 
Laboratoire de Chimie biologique; 


‘1; Nous aurons, d’ailleurs, l'occasion de montrer prochainement 
qu'on peut même, dans certaines conditions, supprimer entiérement 
l'iodure. 
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N° 31. — Sur la composition d’une masse cristalline de 
sucres formée dans une gelée de groseilles consers- 
vée à basse température; par M. J. A. MULLER et 


M'e E. PEYTRAL. 
(7.12.1928.) 


La gelée dont il s'agit a été préparée dans un chalet du massif 
du Pelvoux, dans le Briançonnais, à l'altitude de 2100 m. 

Au sue des fruits, ou a ajouté son poids de sucre blanc raffiné, 
puis le mélange fut porté à la température d'ébullition modérée 
qui a été maintenue une vinglaine de minutes. La masse cuite a 
ensuite été mise dans des pots en verre qui furent conservés pen- 
dant deux ans, au chalet, dans une chambre où la température 
reste inférieure à zéro pendant les six ou sept mois d'hiver; pen- 
dant l'été, la température y est montée parfois à 16 ou 17", mais 
est restéc, en moyenne, bien au-dessous et l'air y est généralement 
très sec. C'est dans l'un de ces pots, de forme allongée et d'une 
contenance de 260 gr., que se forma une croûte cristalline, d'en- 
viron 3 millimètres d'épaisseur, à la surface de la gelée qui était 
homogène et assez consislante. 

La masse cristalline, après égouttage, fut exprimée entre des 
doubles de papier à filtrer et desséchée pendant longtemps sous 
cloche sulfurique. Défalcation faite de 0£,3v de papier adhérent et 
séparé par dissolution des corps solubles dans l'eau, la masse cris- 
talline sèche pesait 7,96. La solution aqueuse de celte masse fut, 
après filtration, évaporée dans le vide à sirop épais qu'on traita 
ensuite par l'alcool absolu jusqu'à ce que le liquide d'épuisement 
ne précipite plus par refroidissement. Il resta ainsi une partie non 
dissoute (fraction A); d'autre part, le précipité formé dans le 
mélange des liquides d'épuisement fournit une seconde traction 
(fraction B) ct l'évaporation du liquide limpide, décanté. en donna 
une troisième (fraction C). Après dessiccalion vers 70-80°, dans le 
vide, les masses de ces fractions étaient respectivement égales à 
Oer,nG1, 357,874 et 367.261. 

Fraction A. — La fraction À a été dissoute dans l'eau; cette 
solution ne donnait qu'un faible précipité avec l'acétate de plomb 
Mais avec le sous-acétate, le précipité était plus aboudaut. Après 
précipitation de la totalité de la solution par ce dernier réactif, non 
employé en excès, on filtra pour traiter le précipité lavé et délaxé 
dans l'eau par l'hydrogène sulfuré dont l'excès fut éliminé par 
ébullition dans le vide, à froid; après traitement du résidu par un 
peu de noir animal pour séparer un peu de sulfure de plomb en 
pseudo-solution, on liltra et évapora à sec le liquide filtré limpide : 
on obtint ainsi un résidu pesant 05,162. 

Le liquide séparé du précipité plombique contenait donc Osr,861 
— 05°,162 = 08",699 de sucres; son volume était égal à 57,3 et sa 
déviation polarimétrique, pour le jaune moyen el sous une épais- 
seur de 22 centimètres, était, à 1%, ézale à 14, à droite, moyenne 
d'un grand nombre de lectures, sensihlément concordantes, faites 
dans la chambre uoire. Après inversion par un dixième en volume 
d'acide chlorhydrique, la déviation polarimétrique à droite n'était 
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plus que de 51 minutes sexagésimales d'arc, dans les mêmes condi- 
tions, soit 6',1, à la concentration primitive. D'après ce qui pré- 
cède, la solution contenait 18°,22 de sucres dans 100 centimètres 
cubes : le pouvoir rotatoire de ce mélange était donc, pour le jaune 
moyen, égal à : 

__ 100 X 1°,087 


DE PERE ET Sn LL 
Après inversion ce pouvoir devenait : 
= 100 X 0,935 — 3iv,84 


P— 2,2 x 1,2 
En supposant que le mélange dont il s'agit ne renferme, comme 
corps uctils, que du lévulose, du saccharose et du glucose, dont 
les pouvoirs rotatoires, dans les conditions précédentes, sont res- 
pectivement — {UU°, 66°,5 et 53°, le pouvoir du saccharose devenant, 
après inversion, — 20*,9, on a, pour déterminer les proportions x, 
r, %, de ces sucres dans l'unité de masse de leur mélange, les trois 
équations suivantes : 
x+y+zzti 
— 100% + 66,52 33 = a9 — 39°, 75 
— 100x — 20,97 + 333 == a, — 31,84 
On tire de ces équations : 


x (lévulose)............. = 0,092 
y (saccharose).......... == 0.006 
3 (glucose).............. == 0,852 
1,000 : 


Ou vérifia ce résultat en dosant, par la méthode pondérale de 
Soxhlet, la somme des sucres réducteurs en solution dans les 57,3 
de liquide sucré. Pour faire ce dosage, on a suivi le mode opéra- 
toire indiqué dans le Précis de Chimie analytique de J. A. Muller. 
On trouva ainsi, pour 10 centimètres cubes de liquide, une masse 
d'oxyde cuivreux correspondant à Usr,2213 de cuivre qui, d'après la 
table de Soxhlet, correspond à 05r,1186 de sucre interverti ou bien 
à Us,{14i de glucose. Or il résulte de l'essai polarimétrique précé- 
dent que le liquide sucré contient 0,098 de lévulose pour 0,902 de 
glucose ou bien 0,196 de sucre interverti pour U,sUi de glucose. La 
quantité de sucres réducteurs correspondant à Us',2213 de cuivre 
est ainsi égale à : 

0,1186 X 0,196 + 0,1141 X 0,804 — Os, 1150 


On remarquera qu'à cause de la faible diflérence qui existe entre 
les deux nombres 0,1186 et 0,1141, il est inutile, pour obtenir le 
résultat précédent, de connaître très exactement le rapport entre 
les proportions de sucre interverti et de glucose. 

La quantité de sucres réducteurs en solution dans les 51°°,3 de 
liquide sucré, contenant 0#°,69% de sucres, est donc égale, d'après 
le dosage précédent, à 05°,1150 XC 5,33 = 05",69ÿ : ce nombre concorde 
avec celui que donne l'essai polarimétrique, d'après lequel cette 
proportion est égale à 06,699 XX (0,092 + 0,592) = Uë",660. 
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La fraction À possède donc la composition suivante : 


gr 
Lévulosé sue sidi era 0,061 
Saccharose.................., ..... 0,010 
Glutosé::.:53%5 er ar codes namre 0,515 
Pectine, gommes, etc............... 0,162 
0,861 


Fraction B. — La fraction B, pesant 34,874, a été dissoute dans 
l'eau et le volume étendu à 100 cc. De ce volume, on préleva 20°,05 
pour les essais préliminaires. On trouva ainsi que cette solution 
possédait une saveur faiblement sucrée et que 10 cc. titraient 0,15 
BaO n/10 correspondant à 1 milligr. d'acide citrique, enfin qu'avec 
l’acétate de plomb cette solution donnsit un très faible louche qui 
était un peu plus accentué quand on y ajoutait du sous-acttate, 
jusqu'à réaction légèrement alcaline. Après avoir prélevé 20,05 
des 100 cc. de la solution sucrée primitive, on a rincé la pipette 
ayant servi à faire le prélèvement dans le ballon de 100 ce., puis on 
a ajouté un peu de sous-acétate au liquide, complété à 100 cc. avec 
de l'eau et filtré après quelque temps. C'est sur ce liquide filtré, 
contenant 35",089 de sucres, soit 34",093 moins 05,008 d'acide citrique, 
qu'on a fait les déterminations suivantes. 

Les déviations polarimétriques, déterminées dans les mêmes 
conditions que celles relatives à la fraction précédente, ont donné : 


Avant inversion. .......... . 231 à droite 
Après inversion............ 1°57 à droite 


Ramenée à la concentration avant l’inversion, la déviation après 
l'inversion devenait égale à 2°8/,7. 
On déduit de ces nombres la composition suivante : 


Lévulose........................., 0,102 
Saccharose ........................ 0,079 
Crlücose::..ss sise uratesrene 0,819 

1,000 


D'autre part, 5,01 de la solution sucrée ont donné, — après dilu- 
tion à moins de { O0 0 de sucres, — par traitement à la liqueur de 
Fehling, un précipité d'oxydule correspondant à 0ë',26$9 de cuivre, 
poids qui correspond lui-même à 0#,1459 de sucre interverti ou à 
Oer,1397 de glucose. Par un calcul analogue à celui relatif à la 
fraction A, on trouve que 5‘,01 de liquide sucré contiennent, avant 
l'inversion, 0,111 de sucres réducteurs, soit, par unité de masse 
des sucres : 

Ogr, 1411 x 100 


TN ps 9 
Lee, O1 X 3s7,US9 ac Lu 


Ce nombre est un peu plus faible que celui déduit des essais 
polarimétriques, lequel est égal à 0,102 + 0,819 — 0.921. Cette ditlé- 
rence tient probablement à ce fait que la fraction B contient encore 
une petile quantité d'eau. En admettant, en eflet, la présence dans 
le résidu B, de huit mitlièmes d'eau, les déterminations polarimé- 
triques conduisent à la composition suivante, par unité de masse 
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des sucres secs : 


ut 

Lévulose:.: seins das sue 0,100 
Saccharose........................ 0,080 
Glucose... ste si siens 0,820 
1,000 


Dans ce cas, la somme des sucres réducteurs serait donc égale à 
0,100 + 0,820 = 0,920, nombre sensiblement égal à celui fourni par 
la liqueur de Fehling, soit : 

Osr,1A11 7 100 
CRT AT ES 

En admettant donc la présence de huit millièmes d'eau dans la 

fraction B, sa composition est la suivante : 


0,919 


Éévlose::.:.2::68 veus 0,383 
Saccharose........................ 0,307 
Glucose:: 5. ren draersans ons 3,142 
Fausses enr she cadre dede 0,032 
Acide citrique ..................... 0,010 

3,874 


Fraction C. — Le résidu de l’évaporation de la solution alcoo- 
lique provenant du traitement de la masse primitive par l'alcool 
absolu et pesant, après dessiccation prolongée dans le vide, vers 
HU, 357,261, a été dissous dans l'eau et le volume étendu à 100 ce., 
dont on a prélevé 10 cc. pour faire les essais préliminaires. Cette 
solution possédait un goût faiblement sucré et donnait avec le 
sous-acétate de plomb un précipité un peu plus accentué que celle 
de la fraction B: 5,01 de solutiou titraient 0,15 Bao n/10 corres- 
pondant à 0"£:,96 d'acide citrique. La fraction C contenait donc : 

3,261 — 0,019 — 35,212 de sucres 

Les 90 cc. de la solutiou restante ont été additionnés d'un peu 
de sous-acétate de plomb, puis on a complété le volume à 100 ce. 
avec l'eau de rinçage de la pipette de 5%*,01 ayant servi à prélever 
le volume précédent. Le liquide liltré contenait ainsi une masse de 
sucres égale à 36,212 X°0,9 — 25r,91%. Ce liquide donnait au palari- 
mètre une déviation de 2’2#',7, en moyenne, à droite; après inver- 
sion par environ 5 0/0 d'acide chlorhydrique fumant, 50 cc. de la 
solution sucrée primitive occupaient, après refroidissement, un 
volume de 52,42 dont la déviation polarimétrique, à droite, était 
égale à 1°449, soit 1°50/ à la concentration primitive. On déduit de 
ces nombres la composition suivante, par unité de masse du 
mélange des sucres : 


Lévulose.......................... 0,110 
Saccharose........................ 0,103 
Glucose. ie M ee 0,787 

1,000 


D'autre part, 5*,01 de la solution sucrée ont donné; avant inver- 
sion, une masse d'oxyde cuivreux correspondant à Us,2193 de 
cuivre, poids qui représente, soit 05',1347 de sucre interverti, soit 
0#,1293 de glucose. La masse de sucres réducteurs correspondant à 
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06r,2498 de cuivre était donc, d'après la composition précédente, 
égale à 03r,13J6, sait 25°,607 sur 100 cc., ce qui donue, par unité de 
masse des sucres : 
2,607 
3 UIS 
nombre un peu inférieur à 0,897 donné par l'essai polarimétrique. 
En comptant, par unité de masse des sucres, sur 0,110 de lévu- 
lose 0,105 de saccharose et 0,385 de glucose, la fraction C était 
donc ainsi composée : 


— 0,893 


gr 
Lévulosé:: isa shaoheliuea ss 0,597 
Saccharase......................., 0,410 
Glucose: :::520 eee eee aise 2,949 
Acide eitrique........... Deer 0.019 
3,261 


Des compositions des fractions À, B, C, on déduit, pour le dépôt 
cristallin de sucres purs formé dans la gelée de groseilles, dépôt 
dont la masse est égale à 7,773, la composition centésimale sui- 
vante : 


Lévulose ......... PR 10,4 
Saccharose........................ K,5 
Glucase....,.,.,......,....... ....  NO,ÿ 

100,0 


Les résultats auxquels on est arrivé dans ce travail suggèrent les 
réflexions que voici : 

D'abord, au point de vue analytique, ces résultats montrent que 
pour des mélanges de sucres dont les compositions sont voisines 
de celle indiquée plus haut, l'alcool absolu, ou sensiblement absolu, 
n'est qu'un médiocre agent de séparation partielle de ces sucres : 
en eflct, les trois fractions en lesquelles on a séparé, à l'aide de ce 
dissolvant, la masse primitive des sucres à analyser avaient des 
compositions voisines. 

Ensuite, au point de vue pratique, la composition précédente du 
mélange des sucres indique que la gelée de groseilles, préparée 
comme il a été dit, contenait surtout du sucre interverti, c'est-à-dire 
un mélange équimoléculaire de glucose et de lévulose, une partie de 
ces deux derniers sucres s'étant peu à peu déposée, à l'état cristal- 
lisé, à raison de huit molécules environ de glucose pour une de 
lévulose. La majeure partie du sucre interverti contenu dans la 
gelée provenait, évidemment, de l'hydrolyse du saccharose ajouté 
au suc des fruits et cette hydrolyse, — comiue le prouve la petite 
quantité de saccharose trouvée dans le mélange des sucres qui se 
sont cristallisés, — a dû être très avancée, malgré la faible durée 
de la coction du mélange, à une pression où l'eau bout à 93%, et la 
basse température moyenne à laquelle la gelée a ensuite été 
conservée. 

Il résulte enfin de ces dernières considérations que le fait de ne 
trouver, dans une gelée de groscille, que de faibles quantités de 
saccharose ne prouve nullement que cette gelée n'a pas été pré- 
parée dans des conditions normales, c'est-à-dire en employant poids 
égaux de suc des fruits et de saccharose. 
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PREMIÈRE PARTIE 


CONTRASTE APPARENT ENTRE LA CONTINUITÉ DES PHÉNOMÈNES 
PHYSIQUES ET LA DISCONTINUITÉ DES PHÉNOMÈNES CHIMIQUES 


Les problèmes relatifs à la continuité et à la discontinuité dans 
les phénomènes naturels sont presque aussi anciens que la spécu- 
lation philosophique et que la recherche scientifique. 

Dans le domaine de la matière, les hypothèses atomiques, dont 
il était réservé aux chimistes du xix° siècle de montrer toute la 
fécondité, ont déjà été formulées par Leucippe, Démocrite, Epicure, 
et se trouvent exposées avec une rare vigueur dans le célèbre potme 
de Lucrece, De natura rerum. 

Duns le domaine de l'énergie, dont les modalités sont plus difti- 
ciles à distinguer pour nos sens et dont l'exploration méthodique 
date de cent ans à peine, les physiciens ont cté plus longs à 
trouver la voie. Mais depuis une quinzaine d'années a paru, à 
l'occasion de l'étude de l'énergie radiante, une doctrine nouvelle, 
la théorie des quanta, que ses fondateurs eux-mêmes se sont plu 
ä taxer à l'envi d’étrange, de bizarre, de paradoxale. De telles 
appréciations nie paraissent tenir aux habitudes d'esprit de ceux-ci, 
qui étaient surtout des mathématiciens et des physiciens habitutcs 
à porter leur attention sur la continuité des fonctions et des phéno- 
mènes. Et je crois, au contraire, que l'incontestable fécondité de 
cette belle théorie tient à ce qu'elle est moins paradoxale qu'on ne 
l'a dit; à ce que, loin de briser les cadres bien établis de l'éncr- 

800. CHIM., 4° SÉR., T. XXXV, 1924. — Mémoires. 17 
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gétique, elle y trouve sa place toul” marquée: à ce qu'elle intro- 
duit entin dans certaines branches de la physique des considéra- 
tions depuis longtemps familières aux chimistes et qui ne sont en 
détinitive que des conséquences de la structure atomique de la 
matière. 

Tous ceux qui avaient l'occasion, il y a une trentaine d'années 
à peine, de feuilleter successivement des revues ou des traités de 
physique et de chiruie, n° pouvaient manquer d'être frappés d'un 
contraste profond. Tandis que les mémoires de physique brillaient 
par une profusion de formules et d'équations, cet appareil mathé- 
mathique était, sinon absent, du moins singulièrement réduit dans 
les mémoires de chimie. 

Ou a dit que le degré d'avancement d'une science peut se mesu- 
rer à la part de mathématiques qu'elle reulerme. H ne faudrait pas 
exagcrer. Chaque science à ses méthodes et ses disciplines propres, 
Certaines branches de la médecine, de la microbiologie, l'étude des 
maladies contagicuses, des toxines et des antitoxines sont arri- 
vées à une haute perfection au moyen de techniques de coloration, 
de tixation, de floculation où le calcul ne joue pas grand rôle. 

En chimie, l'emploi de la balance a donné, depuis longtemps, à 
une partie de cette science, un caractère numérique qui trouve sa 
traduction dans les équations chimiques, sans nécessiter le recours 
aux mathématiques supérieures. 

Aussi le contraste entre les mémoires de physique et de chimie 
dont je parlais à l'instant ne me paraît-il pas résider à proprement 
parler dans l'emploi pour la premiere branche de formules quantita- 
tives, et pour la seconde de simples descriptions qualitatives, mais 
plutôt dans le caractère méme de ces formules. On peut dire que pen- 
dant longtemps di chimie Jit surtout appel au calcul arithmétique; la 
phx sique au calcul différentiel. Or, le premier est particulit rement 
adopté à l'étude des phénomènes discontinus et le second à l'étude 
des phénomènes continus. Continuité d'une part, discontinuité de 
l'autre, voilà, semble-til, la diférence essenticlle de ces deux disci- 
plines. 

Le courant qui a porté les physiciens à représenter les phéno- 
mencs de la nature par des équations différentielles n'est pas très 
ancien: il ne remonte pas plus loin que les premicres années du 
xvur siecle, et, historiquement, la notion de vitesse quiest liée à 
l'étude du mouvement en a cté l'uu des points de départ, celui 
qu'a utilisé Newton dans sa théorie des tluxions. 

Aujourd'hui encore, il n'est pas de procédé plus simple pour 
comprendre la signilication physique de certains symboles mathé- 
matiques fondamentaux que de répéter les raisonnements élémen- 
taires que firent à ée sujet, avant l'invention du calcul intinité- 
simal, les Contemporains de Galilée et de Descartes. 

Un mobile animé d'une vitesse constante 6 parcourt en un temps 
ê uu espace e : 


e—=vt (1) 


L'espace peut donc être mesuré par la surface du rectangle dont 
les cotés sont p et £. 
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Qu'arrive-t-il si le mouvement, au lieu d'être uniforme, est unifor- 
mément accéléré? La vitesse croit proportionnellement au temps : 


vo =yt 1(2) 


Comment trouver l'espace parcouru au bout du temps + puisque 
la vitesse varie? On ramène ce cas au précédent en supposant que 
la vitesse, au lieu de croître d'une manière continue, croft par 
saceades. Soient deux axes rectaugulaires, portons les temps t, en 
abcisses, les vitesses v en ordonnées. L'équation (2) est celle de la 
droite OM qui passe par l'origine (/ig. 1). Divisons le temps en une 


Fig. 1. 


série d'intervalles égaux indiqués par les points ;, {, t3, t,; aux 
instants correspondants, les vitesses du mobile seront ?,, 201, 30:,401. 

Au temps 0 le mobile a une vitesse 0. Supposons qu'il en soit 
de même jusqu'au temps t,; pendant le premier intervalle le mobile 
parcourt un espace nul. A l'instant f;, supposons que la vitesse 
passe brusquement à la valeur v, et reste uniforme jusqu’à l'ins- 
tant é.. 

Durant l'intervalle du temps ({-t,) le mobile parcourra l'espace 
titts-t,). À cet instant { supposons que la vitésse passe à la 
valeur 2v, et reste uniforme jusqu'à l'instant t;. Durant l'inter- 
valle 4,-t;) le mobile parcourra l'espace 2v, (£,-£). 

En définitive l'espace porcouru pendant le temps { sera exprimé 
par la somme : 


e—bifta— tt) + its — h) + 3m — 8) + 


e= Det: —t:) (3) 
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Cet espace est représenté géométriquement par la somme des 
aires des rectangles hachés sur la figure. 

Nous avons remplacé la droite v—7Y# par un escalier dont les 
marches successives ont des hauteurs égales v.. 

L'insuffisance de ce raisonnement saute aux yeux. Ïl est clair 
que la vitesse n'a pas passé subitement de 0 à o, puis de v, à 2v, 
elle a crà progressivement. 

Nous aurions pu prendre des marches de hauteur plus petite, 
ce qui serait revenu à diviser le temps eu intervalles plus courts. 
Au lieu, par exemple, de supposer le mouvement constant pen- 
dant 1/10 de seconde, on peut le supposer constant pendant 1, 2, 
et ainsi de suite. 

Plus on diminue la hauteur des marches, plus la somme des 
rectangles se rapproche de l'aire du triangle OMT. A la limite, elle 
se confond avec elle : 

MT OT 
e = Jim D o(e — 45 — FE 5 EL = ee ke : 


L'opération ainsi elfectuée constitue la plus simple des intégra- 
tions et cet exemple montre bien par quel mécanisme, dans le cas 
précédent, on passe de la somme exprimé par l'équation (3j à l'in- 


tégrale : 
: LÉ. = : 
ef edt= | tdt= 5 Ye (4) 


Quelle est l'hypothèse qui se trouve à la base de ce calcul? C'est 
qu'on peut faire décroître indéfiniment la hauteur des marches de 
la tigure ! de manière à remplacer l'escalier par une rampe continue. 
A cette condition seulement le phénomène est continu et peut être 
réprésenté par une équation différentielle. 

À cet égard les raisonnements des fondateurs du calcul différen- 
tiel ont souvent manqué de rigueur. Pour Lcibuiz, un grain de 
sable était infiniment petit vis-à-vis du globe terrestre. Il était 
réservé à Cauchy et à ses successeurs d'introduire dans ce calcul 
la rigueur indispensable. Pour qu'une grandeur puisse être regar- 
dée comme infiniment petite, il est indispensable : 1° qu'elle soit 
variable: 2 qu'elle puisse décroître au-dessous de toute limite. Une 
quantité fire n'est jamais un infiniment petit. 

Dans l'exemple de la figure 1, s'il n'est pas permis de diminuer 
indéfiniment la hauteur de la marche, si celle-ci conserve une 
“aleur tixe l'emploi du calcul infinitésimal cesse d'être légitime. 
On n'a pas le droit de remplacer la somme (3; par l'intégrale 4, 
Nous verrons tout à l'heure que c'est justement 1à l'hypothèse que 
Planck à dû adopter pour représenter la distribution de l'énergie 
dans le spectre et que c'est cette hypothèse qui a donné naissance 
à la théorie des quanta. 

Ce caractère de continuité, les physiciens ont cru le retrouver 
partout dans la nature, soit qu'il y existe réellement: soit, connue 
on tend à le croire aujourd'hui en bien des cas, qu'il soit une 
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simple illusion due à l'extrême différence de grandeur entre les 
phénomènes élémentaires et les procédés d'observation dont nous 
disposons. Quoiqu'il en soit, les physiciens ont pris l'habitude de 
représenter tous les phénomènes par des équations différentielles ; 
et l'un des plus fameux, Henri Poincaré, déclarait sentencicuse- 
ment que-« pour le savant la nature n'est qu'un vaste système 
d'équations différentielles » et que telle cst la représentation la plus 
satisfaisante que nous puissions en donner. 

Tandis que les physiciens imaginaient une représentation des 
phénomènes et développaient avec succès des modes de calcul 
fondés sur l'hypothèse de la continuité, les chimistes s'orientaient 
dans un sens différent et, à bien des égards, opposé. 

Dès qu'ils procédèrent à des mesures exactes, l'analyse chimique, 
soit en poids, soit eu volume, les mit en présence de la disconti- 
nuité. 

On constata, par exemple, que le carbone donne avec l'oxygène 
deux combinaisons, l'une dans laquelle 12 gr. de carbone se com- 
binent à 16 gr. d'oxygène, l’autre dans laquelle 12 gr. de carbone 
se combinent à 32 gr. d'oxygène. La série des 6 composés oxygénés 
de l'azote est encore plus typique, puisque l’on voit 23 gr. d'azote 
se combiner à 16 gr., 32 gr., 18 gr., 64 gr., 80 gr., 96 gr. d'oxygène. Si 
on compare les volumes gazeux au lieu des poids, la loi de Gay- 
Lussac fait ressortir des rapports encore plus simples : 2 volumes 
d'azote se combinent à 1 volume, 2 volumes, 3 volumes, 4 volumes, 
5 volumes ou 6 volumes d'oxygène, mais jamais à un nombre 
fractionnaire tel que 1 volume 1/2 ou 2 volumes 3/1. Ces combi- 
naisons par sauts suggèrent invinciblement l'hypothèse de la struc- 
ture discontinue ou atomique de la matière. 

Ainsi, physiciens et chimistes, par une généralisation presque 
fatale, ont été amenés à porter leur attention, les premiers, sur 
l'aspect continu des phénomènes, les seconds sur l'aspect discon- 
tinu. Ils ont pris l'habitude de parler un langage dillérent et ont 
souvent cessé de s'entendre. 

Cependant l'expérience a fait craquer des cadres trop étroits. 
Les chimistes, les premiers, ont été amenés, il y a une soixantaine 
d'années, à introduire la continuité dans leurs formules par l'étude 
des équilibres chimiques. Les physiciens ont tardé plus longtemps; 
ils ont découvert la discontinuité il ÿ a une quinzaine d'années, 
avec la théorie des quanta, non sans une vive surprise; mais ils 
sont en traiu de rattraper le temps perdu. 

En chimie, l'antagonisme entre la continuité et la discontinuité 
avait éclaté dès le début du xix° siècle, lors de la célèbre contro- 
verse de Berthoilet et de Proust. Le premier, qui étudiait les phé- 
nomènes d'équilibre fut entrainé par la logique de «es raisonne- 
ments à nier la loi des proportions définies. Comme les analyses 
les plus précises en prouvèrent l'exactitude, les chimistes, par un 
excès inverse, rejctèrent entièrement les vues de Berthollet. Il 
fallut les classiques études de Marcellin Berthelot sur l'éthérifica- 
tion et celles de II. Sainte-Claire-Deville et de sun école sur la 
dissociation, pour réintroduire en chimie la notion des variations 
continues et des équilibres réversibles. Il eu résulta immédiate- 
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ment la possibilité d'appliquer à ces phénomènes les équations 
diffcrentiel'es usitées en physique. La netteté des résultats obtenus 
par Marcellin Berthelot sur l'éthéritication lui permit de repné- 
senter les phénomènes par l'équation : 


Enr) () 


« Notre équation, dit-il dans son "mémoire de JK62, intitulé Æssai 
d'une théorie sur la formation des éthers, exprime que la quantité 
d'éther produite à chaque instant est proportionnelle au produit 
des masses actives qui sont en présence (ln ». 

On reconnaît là le principe et l'expression mathématique de la 
loi dite « loi d'action des masses » qui régit les équilibres chimiques 
cn milieu homogène. 

1 n'est pas inutile de remarquer que ces lignes ont été écrites 
deux ans avant le premier travail de Guldberg et Wuaage sur le 
méme sujet, travail qui, comme l'ont indiqué les auteurs, est 
inspiré directement des recherches et des idées précédentes. On 
l'oublie trop souvent. 

Les recherches de Sainte-Claire Deville et de son école sur la dis- 
sociation permirent de même, en assimilant les tensions de disso- 
ciation aux tensions de vapeurs saturces, d'appliquer, dès F854.à la 
variation des cquilibres chimiques hétérogènes avec lai tempéra- 
ture, Féquation différentielle de Clapeyron, dont l'extraordinaire 
fécondité dans les phénomènes les plus variés devait être montrée 
par Gibbs et par Le Chatclier. : 

Mais la faculté ainsi donnee de représenter l'aspect continu d'un 
grand nombre de réactions chimiques, celles qui se rapportent aux 
états d'équilibre, fit parfois perdre de vue le fait qu'un non moins 
grand nombre d'autres se présentent sous un aspect discontinu. 

M. Berthelot, bien qu'ileût, à propos de léthériication, énoncé la 
loi d'action des masses, et montré le genre de symboles mathéma- 
tiques qui convenaient dans ee eas, avait un sentiment trop pro- 
fond des réalités chimiques pour ne pas sentir la nécessité d'avoir 
recours à d'autres tvpes de formules pour les phénomènes discon- 
tinus et de réagir coulre les excès de certains protagonistes intem- 
pérants de la thermodynamique, 

« Les mathématiciens, écrivaitil:2i, font un bloc incohérent de 
l'ensemble des phénomènes tant physiques que chimiques, Et pour 
les plier de gré ou de force à leurs lormules, ils supposent partout 
la reversibilité et la continuité, qui sont en contradietion formelle 
avec un grand nombre de phénomenes chimiques, et mème, par 
essence, avec Je principe des proportions définies. » IL répctait 
souvent qu'on serait amené non sculement en chimie. mais en phy- 
sique même, à introduire à côté des équations différentielles, 
employées par le calcul infinitésimal, qui est la science du continu, 


un. Chine. Phys IS 5, € 66. p. 111. 
2 Emile Juvxerskison, Notee sur la Vie et les travaux de Marcellin 
Berthelot, Zutl Soc. Chi. 1915 p. 402. 


D. BERTHELOT. 217 


les raisonncments ct les symboles usités par l'arithmétique, qui est 
la science du discontinu. 

Cette évolution se dessine en ce moment sous nos yeux dans le 
sens où il l'avait prévue; mais elle ne s'est pas produite par la voie 
naturelle que je viens d'indiquer. On n'a pas vu simplement que, 
puisque la loi des proportions définies entraîne la discontinuité 
des phénomènes chimiques et l'existence des atomes, cette discon- 
tinuité devait nécessairement se retléter dans les lois physiques, 
car c'est là, je le ferai voir plus loin, ce qu'il y a au fond de la 
théorie des quanta. C'est par une voie bien plus détournée qu'on 
est arrivé à ce résultat : ce qui montre que si, suivant un axiome 
cher aux savants des siècles précédents « la nature procède par 
les voies les plus aisées » les hommes ne font pas toujours de 
méme. 

Si cet aspect discontinu des phénomènes a pu rester si longtemps 
caché aux physiciens que beaucoup avaient tendance à le mécon- 
paître, c'est que, dans la plupart des cas, en raison de l'extrème 
petitesse des molécules, de leur nombre prodisieux, de la rapidité 
de leurs mouvements, nous ne saisissons leurs propriétés indivi- 
duelles ni dans l'espace, ni dans le temps: nous ne percevons que 
des effets moyens dans lesquels les irrégularités ont été cffacces 
par le jeu de la loi des grands nombres. Ainsi, la pression des gaz 
est attribuée par la théorie cinétique aux chocs des molécules 
contre les parois, mais Comme nous ne pouvons mesurer séparé 
ment les chocs ni sur une portion de paroi sultisamment petite, ni 
pendant un temps suffisamment court, nous ne percevons en déti- 
pitive qu'une résultante statistique : c'est cette resultante que nous 
nomimons la pression. 

De même la température est une notion statistique qui n'a de 
sens que dans un système composé d'un nombre immense d'élé- 
ments; le principe de Carnot qui est une des lois les plus générales 
de la physique n'est plus regardé, aujourd'hui, que comme une 
vérité statistique qui n'aurait aucun sens pour (les observateurs 
dont lataille serait comparable à celle des moléeules. Sous la 
forme profonde que lui a donnée Bolizmann « l'entropie est _pro- 
portionnelle au logarithme de la probabilité », il se présente comnie 
une illustration de la loi des grands nombres et du calcul des pro- 
babilités. 

Le cas de la combinaison chimique et de la loi des proportions 
multiples, dans lequel la discontinuité élémentaire se conserve 
rigoureusement dans l'effet résultant, est donc exceptionnel. JE n'est 
pas le seul : la cristallographie présente des exemples anaiogues. 
Mais il otlre une telle netteté qu'il a imposé depuis longtemps aux 
chimistes la conception atomique dont les physiciens commencent 
seulement à développer dans leur sphère les multiples consé- 
quences. 
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DEUXIEME PARTIE 
ORIGINE HISTORIQUE DE LA THÉORIE DES QUANTA. 


Si la théorie des quanta a paru surprenante, c'est qu'elle s'est 
introduite dans la science par la petite porte, à la suite de l'heu- 
reux hasard de calcul qui permit à Planck de mettre la main sur 
le facteur de discontinuité À dont l'importance s'est révélée de 
plus en plus grande sans que sa signification physique lut mieux 
éclaircie. 

y fut amené en cherchant à représenter par une formule exacte 
la distribution de l'énergie dans le spectre. Lorsqu'on l'ait tomber 
un faisceau étroit de lumitre solaire sur un réseau, on obtient un 
spectre normal, dont les radiations sont séparées proportionnelle- 
ment à leur longueur d'onde. Si on promène dans ce spectre la 
fente d'une pile thermoëlectrique ou d'un bolomitre, les indications 
de l'instrument permettent d'obtenir l'énergie rayonnée en chaque 
point. En portant en abcisses les longueurs d'onde, eu ordonnées 
les énergies, où obtient la courbe de répartition de l'énergie dans 
le spectre. 

Dans le cas du soleil, par exemple, on obtient une courbe eu 
cloche dissymétrique, dont les ordonnées, très petites du côté des 
courtes longueurs d'onde tultra-violet et violet; croissent rapide- 
ment pour atteindre un maximum dans le jaune, puis diminuent 
vers le rouge et se prolongent très loin dans l'infra-rouge. C'est une 
allure analogue à celle de certaines chaînes de montagne qui pos- 
sedent un versant abrupt d'un côté et un versant en pente douce 
de l'autre. 

On pourrait de même déterminer expérimentalement les courbes 
d'énergie spectrale de l'arc électrique, d'un bec de gaz, etc. Leur 
allure générale serait la même; mais le maximum diminue avec la 
température de la source en même temps qu'il se déplace vers le 
rouge. 

Pour arriver à des résultats nets, on compare les courbes 
d'énergie du corps noir ou radiateur intégral à diverses temptra- 
tures. Que faut-il entendre par-là? 

Lorsqu'on regarde au spectroscope, d'une part un solide où un 
liquide incandescent d'autre part une vapeur incandescente, on 
remarque une dilérenee essentielle : le spectre des solides ou des 
liquides est continu; le spectre des gaz ou vapeurs est discontinu. 

A quoi tient ce contraste? Les molécules gazeuses étant élai- 
gnces les unes des autres, leurs chocs sont relativement rares ; 
chacuue vibre pour son propre compte: le spectre est formé d'une 
multitude de raies distinctes et fines. caractéristiques des éléments 
chimiques. Si l'on comprime les gaz, les molécules se rapprochent, 
leurs chocs deviennent plus nombreux, les raies s'élargissent. Dans 
les gaz très comprimés, dans les solides. dans les liquides, ces 
chocs sont devenus si nombreux que toutes les raies sont confon- 
dues. Le spectre est continu et le méme pour tous les corps. On 
aboutit à un régime unique de distribution d'énergie, 
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Les lois générales indépendantes de la nature des corps sont 
rares en physique. Toutes les fois qu'on en trouve une, l'histoire 
de la science montre qu'elle cst fort importante. 

En étudiant les courbes d'énergie spectrale des divers corps 
solides, on constate qu'elles sont sensiblement les mêmes aux 
mêmes températures. | 

Toutelois, l'identité n'est jamais complète. Aussi, a-t-on imaginé, 
pour développer la théorie, un corps idéal que l'on appelle le 
radiateur intégral, ou radiateur parfait, ou corps noir. L'origine de 
cette dernière dénomination qui parait d'abord un peu bizarre 
est la suivante. Au voisinage de la température ordinaire, Melloni 
et ses successeurs ont remarqué qu'une plaque couverte de noir de 
fumée absorbe la totalité des radiations qui tombent sur elle. Dès 
lors, si nous la plaçons dans une enceinte à température uniforme, 
c'est-à-dire en équilibre thermique, elle émettra en raison de l'éga- 
lité des pouvoirs émissif et absorbant, la totalité des radiations 
correspondant à cette température. De là vient l'usage de désigner 
le radiateur parfait sous le nom de corps noir. 

l’ar suite, l'émission du radiateur intégral représente à chaque 
température la distribution typique d'énergie en fonction de la 
longueur d'onde, la même pour tous les corps. 

On réalise très simplement le corps noir, en chauffant une 
enceinte close, à une température uniforme, en perçant dans une 
des parois un petit orifice, et en visant du dehors le rayonnement 
émané de la paroi opposée. 

Dans la pratique on retrouve sensiblement le rayonnement du 
corps noir avec de simples cavités telles que le cratère du charbon 
négatif de l'arc électrique. 11 en est même ainsi pour nombre de 
corps rayonnant librement dans l'espace. Les courbes du soleil, 
supposées ramences aux limites de l'atmosphère, se rapprochent 
beaucoup de la courbe théorique du radiateur parfait dont la tem- 
pérature serait GUUU”. 

11 en est du corps noir comme du gaz parfait. C'est un étalon de 
Comparaison idéal dont les corps réels se rapprochent plus ou 
moins. 11 n'existe pas de gaz parfait, mais il existe nombre de gaz 
qui en dillèrent à peine dans de larges intervalles de température. 
De mème, il n'est pas de radiateur parfait en dehors du four percé 
d'un trou; mais beaucoup de corps incandescents s'en rapprochent 
dans des régions étendues du spectre et dans de grands intervalles 
de température, tout en possédant dans d'autres domaines une 
émission sélective, c'est-à-dire ne rayonnant qu'une partie des 
vibrations qu'émettrait le radiateur parfait. 

La figure ci-jvinte donne quelques-unes de ces courbes relevées 
par expérience à diverses températures. En abcisses on à porté 
les longueurs d'onde 2: en ordonntes les puissances rayonnées 
sous forme de radiations de longueurs d'onde comprises entre 
2 étui di. En partaut des courtes longueurs d'onde, ces courbes 
s'élèvent jusqu'au maximum, puis redescendent plus lentement. On 
remarque également que le maximum des courbes se déplace vers 
la résion des courtes longueurs d'onde, c'est-à-dire du rouge au 
violet, quand la température s'élève, c'est ce qu'ont reconnu suc- 
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cessivement Desains, Curie, Langley, Lummnrer. Le physicien Wien 
a trouvé, par la thcorie, la loi de ce déplacement (loi du déplace- 
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Fig. 2 — Répartition de l'éncreæie dans le spectre Cu radiateur parfail. 


ment des couleurs: La longueur d'onde 4 de lordonnée maxima 
Varie en raison inverse de la température absolue T 


Ts = dl (U) 


ou, ce qui revint au mème, la fréquence vibratoire N de cette 
ordonnée maxima laquelle est, par detinition. en raison inverse de 
la longucur d'onde) varie prop ortionnellen:ent à la température 
absolue : 
Ne "li - 
Ni (D) 


L'uniformité des courbes des solides incandescents paraissant 
due à une égalisalion statistique produite par la multiplicité des 
chocs, on a cherché à les retrouver au moyen de quelques hspo- 
thèses simples et'au moven des lois des grands nombres. 
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De telles tentatives paraissaient d'autant plns indiquées que les. 
courbes précédentes offrent l'allure caractéristique des lois statis- 
tiques, découverte par le mathématicien belge Quételet. Ilen a donné 
un exemple classique pour la taille des conscrits. Si l'on classe les 
conscrits en groupes successifs de 2 cm. en © cim., par exemple : 
dans un pays où la taille moyenne sera de 1 m. 6, nous trouve- 
rons que le sroupe entre 1 m. G# et 1 n1. 66 est le plus nombreux; 
ensuite viendront les groupes des hommes immédiatement plus 
grands entre { m. 66 et 1 m.6%, ou immédiatement plus petits, 
entre 1 m. 62 et 1 m. Gi; puis les nombres iront en diminuant de 
part et d'autre de la taille moyenne. Si donc on porte en abcisses 
les tailles des hommes, en ordonnées le nombre d'hommes de 
chaque groupe, on obtiendra une courbe en cloche, dite courbe 
de Quétclet. 

On trouve, en physique, des courbes analogues dans tous les 
phénomènes d'ordre statistique. À ce type appartiennent les 
coùûrbes de l'énergie selon la longueur d'onde. 

Le physicien russe Michelson appliqua le premier à ce problème 
les lois de la mécanique statistique. Il fut suivi par beaucoup 
d'autres jusqu'au jour où Planck aboutit au succës au moyeu 
d'une hypothèse qui rompait avec tous les errements anciens. 

Pour expliquer l'équilibre de température qui s'établit pour 
toutes les radiations entre tous les corps d'une enceinte close, on 
imagine celle-ci remplie de résonateurs tappelés encore vibratenrs 
ou oscillateurs) ayant chacun une période propre et capable aussi 
bien d'émettre des radiations que de les absorber par resonance. 

Pour obtenir la distribution de l'énergie dans le spectre (compo- 
sition du rayonnement noir à une température donnée il faut 
calculer comment l'énergie se répartira entre les résonateurs, 

Ces résonateurs, en équilibre avec le rayonnement, se trouvent 
également en équilibre en raison des chocs avec les molécules 
gazeuses qui Sort dans l'enceinte close. L'énerzsie de vibration est 
done la méme que l'encrgie des checs que l'on connait par les for- 
mules de la théorie cinétique. Telle est la voie assez inattendue 
par laquelle S'introduisent, dans les formules de radiation du 
corps noir, les constantes de la théorie des gaz, à savoir la cons- 
tante R des gaz parfaits, et le nombre dit d'Avozadro n = G1 x. 1472 
{noubre de molécules vraies contenu dans une molécule gramme 
de gaz parfait supposé dans les conditions normales de tempe ra 
ture et de pression). 

Le calcul fut mené à bien par lord Rayleïgh et Jeans, en partant 
des formules de la mécanique classique, basées sur la notion de 
continuité, et notamment du principe de Féquipartition de l'énergie, 
JS arrivérent à une courbe (marquée en pointillé sur la lig. #4, qui 
s'accorde bien aveé l'expérience pour les basses fréquences ‘intra- 
rouge; mais qui s'en écarte totalement pour les hautes fréquences 
Qultra-violet:. Leur courbe, en ellfet, ne présente pas de maximum, 
l'ordonnée croit imlélinimeut quand on s'avance vers les courtes 
longueurs d'onde, ce qui entraïncrait la conséquence contraire à 
l'expérience que toute l'énergie de l'enceinte devrait se concentrer 
vers les courtes longueurs d'onde. 
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C'est pour échapper à cette contradiction que Planck eut, en 19,06, 
l'idée hardie de renoncer aux hypothèses de continuité admises 
par la mécanique classique. 

Pour calculer dans les courbes des figures ? et 3 relatives à une 
température donnée l'énergie qui correspond à une fréquence 


Fig. 3. — Comparaison de la courbe d'énergie du corps noir à une tem- 
pérature donnée avec la courbe calculée par Rayleigh-Jeans d'après 
les lois de la mécanique classique. 


déterminée, il faut évaluer le nombre de résonateurs qui entrent 
en vibration. 

Portons en ordonnées l'énergie E des résonateurs, en abecisses le 
nombre M de résonateurs en vibration dont l'énergie est inférieure 
à une valeur donnée E. Désignons par M, le nombre d'atomes par 
atome-gramme. Les molécules de gaz devant se trouver, par suite 
des chocs, en équilibre statistique avec les oscillateurs, la réparti- 
tion de l'énergie entre les oscillateurs se fait, suivant une formule 
donnée par Maxwell, autour de la valeur moyenne correspondant à 
la température des corps. C'est une formule exponentielle : 


7 E 
NE LE (8) 


l'renons sur l'axe des ordonnées i fig. 4) une série de points équi- 
destants représentant des échelons égaux d'énergie e, 2e, 32, 4e... 
et par ces points menons des parallèles à l'axe des abcisses, elles 
coupent la courbe de Maxwell en une série de points dont nous 
appellerons les abcisses M,, M;, M;, M... : 

Autrement dit, il existe M, résonateurs dont l'énergie est infé- 
ricure à &, M, résonateurs dont l'énergie est inférieure à 2:, etc. 

Si l'on suppose que l'on lasse décroitre indéfiniment la valeur de 
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l'échelon d'énergie «, conformément aux habitudes du calcul diffé- 
rentiel, les points ayant pour abcisses M, M; M... se trouveront 
décrire la courbe de Maxwell. Il en serait ainsi si, comme on l'ad- 


ne 


Z 
2 
/ 
L 
Z 
Z 
: 
/ 
- 


Fig. 4. 


N 


mettait jusqu'ici, les énergies (ou si l'on préfère les vitesses: des 
molécules croissaient d'une manière continue et sans saccades. 

L'énergie totale des résonateurs serait représentée par l'aire com- 
prise entre la courbe de Maxwell, l'axe des abcisses et l'or- 
donnée M,, c'est-à-dire par.l'intégrale : 


Mo 
L EdM=M.E, (9) 


M; E, représentent l'énergie du système, est égal à RT. 

Ce calcul mène à la courbe de distribution de Rayleigh-Jeans, 
qui n'a pas de maximum, toute l'énergie de l'enceinte close sc 
concentrant dans les courtes longueurs d'onde. 

Pour échapper à cette contradiction avec l'expérience, Planck eut 
l'idée de remplacer la courbe continue de Maxwell par un escalier 
formé de marches d'égale hauteur «, dont les sommets sont placés 
sur la courbe de Maxwell. Ceci revient à supposer que les énergies 
des résonateurs croissent par saccades en prenant les valeurs 
e, 25, 3e. Âe.. L'énergie passe subitement de O à :, reste station- 
naire, saute brusquement de « à 2e, etc. En menant les parallèles 
à l'axe des ordonnées on trouve le nombre M, des résonateurs 
dont l'énergie est inférieure à e, le nombre M, des résonateurs dont 
l'énergie est inférieure à 2e, etc. Le nombre des résonateurs qui 
entrent en vibration croît donc également par sauts, par saccades. 
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En particulier, tant. que l'énergie est trop petite. c'est-à-dire infé- 
rieure à €. aucun résonateur n'entre en branle. Finalement, l'éner- 
gie totale est égale à la somme des rectangles hachés : 


= LE . eM 
—=:M, ie Fo —- € Eu —- ….) 2% (10) 


La différence entre la surface représentée par l'intégrale (9) et la 
surface représentée par la somme (10: est évidemment égale, 
d'après la figure (4), à la somme des triangles non hachés com- 
pris entre la courbe exponentielle de Maxwell et l'escalier de 
Planck. Elle est d'autant plus petite que la hauteur € de la mar- 
che est plus faible, Elle s'annulerait si cette hauteur devenait infl- 
niment petite : mais c'est précisément ce qui ne peut arriver, 
puisqu'il s'agit d'une grandeur atomique qui est fixe et puisque 
seule une grandeur variable peut devenir infiniment petite. 

Un point fort important à remarquer est le suivant. Tant que 
l'énergie n'atteint pas la valeur minima e, aucun résonateur 
n'entre en action. 

Les physiologistes ont constaté depuis longtemps que pour pro- 
duire une sensation, il faut qu'une excitation ait une valeur finie €. 
Si l'excitation est inférieure à €, l'organisme ne répond pas. Autre- 
ment dit, il existe un seuil de la sensation. 

La thcorie des quanta vient donc bien curieusement à l'appui de 
la doctrine pénétrante de Jagadish Chandra Bose sur l'identité des 
lois de réponse de la matière brute et de la matière vivante aux 
evcilations extérieures (phénomènes de mémoire, d'hérédité, de 
fatisue, de tétanisation, etc.). : 

Le fait qu'il l'aille-une valeur minima de l'énergie pour faire vibrer 
un oscillateur et. qu'au-dessous de cette valeur l'effet produit soit 
strictement nul, a permis en particulier de rendre compte de la 
diminution des chaleurs spécifiques aux basses températures : phé- 
nomene tres imprévu, révélé par l'expérience au cours du dernier 
ticrs de sivele, Cette explication a été, après celle du rayonnement 
du corps noir, le second grand succès de la doctrine des quanta de 
Planck. 

Au point de vue philosophique, cette doctrine remet en question 
telles assertions qui, aux veux des fondateurs du calcul infinité- 
simal et des contemporains de Laplace, avaient presque pris rang 
de vérilés démontrées; telle lassertion célebre : « I suffit de lever 
le poing sur la terre pour changer l'intensité de la gravitation dans 
Sirius ». 

Le calcul ainsi mené conduit, pour la distribution d'énergie dans 
le spectre, à une courbe en cloche qui a bien la forme des courbes 
expérimentales des figures 2 et 3 les représente fidèlement et passe 
comme elles par un maximum. En émpruntant à l'expérience la 
valeur de ce maximum, ou fixe la hauteur e de la marche qui est la 
mesure de la discontinuité dans le phénomène du rayounement. 
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Il suffit de rapprocher la figure 4 de la figure 1 que nous avons 
donnée plus haut pour le cas élémentaire du mouvement uniformé- 
ment accéléré et qui nous a montré comment historiquement s'était 
introduite dans les mathématiques la notion d'intégration, pour 
voir que Planck a réalisé l'opération inverse de Newton et des fon- 
dateurs du calcul différentiel. Ceux-ci partaient de la discontinuité 
poar arriver à la continuité; ils diminuaient indéfiniment la hauteur 
de la marche jusqu'à la rendre insensible; ils remplaçaient l'escalier 
par une pente douce, la somme par une intégrale. Planck au con- 
traire remplace la pente douce de Maxwel, de Rayleigh et de Jeans 
par un escalier et tire de l'expérience la hauteur de la marche. 

Cette opération étant le contraire de celle qui depuis trois siècles 
avait, sans exception, conduit à tant de succès en physique mathé- 
matique, fut regardée comme le comble du paradoxe. 

« Ce que les nouvelles recherches semblent mettre en question, 
écrivait Henri Poincaré (li), ce ne sont pas seulement les principes 
fondamentaux de la mécanique, c'est quelque chose qui: nous 
paraissait jusqu'ici inséparable de la notion mème de loi naturelle. 
Pourrons-nous encore exprimer ces lois sous forme d'équations 
ditlérentielles? » 

On comprend quel devait être le trouble des savants qui procla- 
maient « que la nature n'est pour nous qu'un système d'équations 
ditférentielles »; que, une fois l'équation ditlérenticlle écrite, nous 
connaissons tout ce que nous pouvons connaitre du phénomène, et 
qu'après cette formulation qui satisfait notre raison il est non 
seulement vain mais dangereux d'en chercher une re présentation 
mécanique qui satisfasse nos sens. On sait que c'est une thèse qui 
fut soutenue avec prédilection par les maitres de l'école allemande 
contre les maitres de l'école anglaise partisans des inaues méca- 
niques. « La théorie de Maxwell, déclarait Hertz, ce sont les équa- 
tions de Maxwell », et il posait a priori ces équations, les prenant 
comme point de départ, et repoussant les analogies dont Maxwell 
s'était servi pour les trouver. 

Quoi qu'il en soit, l'élément de discontinuité s'était introduit dans 
la théorie, comme un ver dans le fruit; son origine avait été un 
artifice de calcul imaginé pour rétablir l'accord entre les courbes 
théoriques et expérimentales de la distribution d'énergi: spectrale 
du corps noir. Plusieurs peuchaient à n'y voir qu'un artilice. 
Nernst{?) se demandait si on ne pourrait pas remplacer ce pro- 
cédé de calcul par une autre conception respectant les changements 
d'énergie par voie continue, et H. Poincaré partageait son espoir. 

C'est qu'en etlet la signification physique de l'élément de discon- 
tinuité paraissait très mystérieuse. Planck ÿ vit d'abord un élé- 
ment d'énergie. De même qu'il y a conservation de la matière, 
disait-on, il y a conservation de l'énergie. N'estil pas naturel que 
le parallélisme se poursuive plus loiu ct al y ait des atomes 
d'énergie comme il y a des atomes de matiëre”? Telle tut la premitre 
forme de la thécrie des quanta. 

il; La théorie du rayonnement et les quantu ‘Réunion de Bruxelles, 


LUE p. #4. 
(2; Réunion de Bruxelles, 1912, p. 452. 
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On s'aperçut bientôt qu'on se trompait. Planek le vit en cherchant 
à mettre ses résultats en accord avec la loi du déplacement des 
couleurs de Wien, c'est-à-dire en délinitive avec le principe de 
Carnot. 

U constata que l'élément d'énergie : ne conserve une valeur 
constante que dans le cas d'une radiation monochromatique de 
fréquence N. Si la fréquence varie, l'élément # varie proportion- 
nellement. Ce qui est constant c'est non pas l'élément d'énergie e 
mais son quotient par la fréquence + On donne à cette grandeur 
le nom d'action, et on désigne par la lettre À (constante de Planck) 
l'élément d'action. Il ne faut pas parler de quantum d'énergie, mais 
de quantum d'action. Telle est la seconde forme (la seule correcte) 
de la théorie des quanta. 

Elle ne s'est pas imposée en vertu du raisonnement initial, fondé 
sur l'idée des éléments d'énergie, mais, en dehors de toute idée 
théorique, par la nécessité de ne pas se mettre en contradiction 
avec la thermodynamique. 

Ce résultat parut d'ahord déconcertant, Planck, Lorentz, Poin- 
caré jugeaient satisfaisante la notion d'élément d'énergie, et voilà 
qu'il fallait Y renoncer. 

La raison physique de cet abandon restait d'ailleurs obscure. 
L'inconvénient de la thermodynamique, — ou son avantage, — 
c'est qu'elle ne fournit aucune indication sur le mécanisme des 
phénomènes. 

IL Poincaré ne cachait pas ses regrets : « Les quanta, ditil, nous 
apparaissent comme des atomes d'énergie. Malhcureusement la 
comparaison ne se poursuit pas jusqu'au bout. Un atome d'hydro- 
gène conserve la mème niasse, quel que soit 1e composé dans lequel 
il entre, En est-il de même des soi-disant atomes d'énergie”? 

# Dans la transformation d'un résonateur à un autre de longueur 
d'onde ditlérente, le nombre des atomes et leur grandeur changent, 
voilà pourquoi la théorie n'est pas satisfaisante. » 

H. Lorentz remarquait : « Au point de vue historique, l'élément 
d'énergie a la priorité sur l'élément d'action... Le raisonnement 
primitif de Planck montre que nous pouvons imaginer des systèmes 
qui ne sont pas soumis à la seconde loi de la thermodynamique. » 

Combien Planck fut sage de ne pas s'arrèter à cette idée de svs- 
tèmes réels échappant à la thermodynamique et de moditier sa 
premicre éonception dès qu'il la trouva en contradiction avec le 
principe de Carnot, c'est ce qui ressortira avec évidence de la troi- 
sitme partie de cette étude, On x verra pourquoi tous les ensei- 
gnements de la thermodynamique permettaient d'annoncer d'avance 
que la conception des atomes d'énergie élit une conception mort- 
née, On v verra que de qaantum de Planck nest pas un atome 
d'énergie, mais un atome Œentropie eUque voilà précisément pour- 
quoi la théorie est satisfaisante. 
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TROISIÈME PARTIE 


1. — LES FACTEURS DE TENSION ET DE CAPACITÉ 
DES DIVERSES FORMES D'ÉNERGIE. 


Les progrès de la science au cours du xix* siècle ont conduit à 
admettre qu'il existe diverses formes d'énergie transmutables les 
unes dans les autres selon la loi d'équivalence. 

D'après une conception indiquée par Rankine et Maxwell, puis 
développée surtout par Gibhs et par M. Le Clatelier, toute forme 
d'énergie peut être regardée comme le produit de deux variables : 
une variable de position et une variable de tension. La première 
peut être appelée facteur de capacité (ou facteur d'extension), et la 
seconde facteur de tension (ou facteur d'intensité ou facteur d'équi- 
libre ou potentiel éner gétique). 


Forine d'énergie facteur de tension | Facteur de capacité 


Energie capillaire ou 
de surface {travail 
de déplacement 
d'une ligne)........ 
Energie de volume 
(travail de dépla- 
cement d'une sur- 


face).............. PV 
Energie thermique. TY 


Energie électrique. EQ 


Energie radiante... NH 


Energie 


———_———__—————__— 


Tension superficielle. A 


> 


Pression............. ] 
Température. 
Force  électromotrice 


(potentiel électrique:. E 


Fréquence vikratoire. N 


chimique .. d M'Aftinité (potentiel chi- 


= 
ra 


imique).... ......... 


l'Entropie thermique. 


—__îû—_—_—_——_——— 


Surface ....... 


PP 
“ 


PA 


0 LA 
Volume 


(Quantité d'électri- 

Cities sacs C) 
‘Entropie radiante... 11 
Nombre de moltc- 
cules........ 


M 


Le 


trait essentiel qui caractérise le facteur de tension est le sui- 


vant. Sa valeur est la même en tous les points d'un système en 
équilibre. Entre deux systèmes dont les facteurs de tension ou 
niveaux énergétiques sont égaux, il y a équilibre. Sinon il se produit 
un courant énergetique (courant calorifique, courant électrique, 
courant hydraulique, etc.) du système au plus haut niveau énergc- 
tique vers le systéme au niveau le plus bas. Dans tout processus 
spontané, il v a chute de niveau (chute de pression, chute de tempé- 
rature, chute de fréquence, chute de potentiel chimiqueietle travail 
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produit dans la transformation est égal au produit de la chute de 
niveau par la capacité qui a subi cette chute. 

Les facteurs de tension ne sont pas additifs. Si l'on met en com- 
munication deux conducteurs identiques 1 et 2 au même potentiel, 
I, = L,, le potentiel final Z, n'est pas double, mais égal au potentiel 
initial : 

B=bLz=l 


Les facteurs de capacité sont proportionnels à la masse des svs- 
tèmes. Si l'on appelle v, le volume occupé par { gr. du corps, le 
volume de 4 grammes sera Me, ; si l'on appelle s;, g,, k l'entropie 
thermique, la quantité d'électricité, l'entropie radiante, etc., de 1 gr. 
du corps, les quantités atlérentes à A grammes seront Àfs,, Mq;, 
Mh. Les facteurs de capacité présentent un caractère additif : les 
longueurs, les surfaces, les volumes, les entropics, les quantités 
d'électricité, etc., peuvent s'ajouter. Si nous ineltons en communi- 
cation deux systèmes identiques au même niveau énergétique, la 
‘apacité C, du système résultant sera égale à la somme des capa- 
cités des constituants : 

C3 =C: = C;, 


Eu jetant un coup d'œil sur le tableau précédent, on constate qu'il 
existe certaines catégories d'énergie pour lesquelles les deux fac- 
teurs (tension et capacité} sont l'un et l'autre accessibles à l'expé- 
rience directe et mesurables séparément. Telest le cas pour les 
diverses formes d'énergie mécanique; où sail mesurer nn volume 
et une pression, ete. Tel est encore le cas pour l'énergie électrique. 
On sait mesurer séparecment le potentiel et la quantité d'électricité. 

L'énergie calorilique se présente dans des conditions moins favo- 
rables. L'expérience n'atteint directement que le produit des deux 
facteurs, c'est-à-dire l'énergie calorilique où quantité de chaieur, 
qui se mesure au calormetre, el Fun des facteurs, celui de tension 
dempérature: qui se mesure au moyen du thermomètre, Quant au 
facteur de capacité entropie., il n'a pas de représentation physique 
simple. 

Le cas de l'énergie chimique est inverse. L'expérience donne le 
facteur de capacité nombre de molécules formées dans la réactiont; 
sa détermination est le but essentiel de l'analyse chimique. Quant 
au facteur de tension affinité où force chimique ou potentiel chi- 
mique), il n'est pas accessible à la mesure directe, Pas plus qu'il 
n'existe d'entropinmètres dans le cas de l'énergie thermique, il n'existe 
d'aftinümètres dans le cas de l'énergie chimique, 

C'est à cause de ces particularités que letude de l'énergie ther- 
mique et de l'énergie chimique esUplus difficile que cecile des éner- 
gives mécanique ou électrique. 

On peut remarquer que les facteurs de capacité paraissent liés 
à la maticre,; les facteurs de tension tpression, lempérature, fré- 
quence, ete.) au mouvement, On s'explique que, dans les cas les 
plus simples tguz parfait, radiateur parfait, les facteurs de tension 
température, pression, frequence Vibratoire; soient proportionnels 
les uns aux aulres. 
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La matière présentant une structure discontinue, atomique, les 
facteurs de capacité, si l'on descend aux éléments, varient d'une 
manière discontinue. 

Par contre, cette discontinuité ne se présente pas pour les facteurs 
de tension, qui ne représentent que des moyennes. 

L'idée d'une structure discontinue de l'énergie ne paraît pas 
acceptable, puisque l'énergie est le produit de deux facteurs dont 
l'un varie d'une manière continue, et le second d'une manière dis- 
continue. 


Il. — LE FACTELR DE TENSION DE L'ÉNERGIE RADIANTE 
EST-IL LA TEMPÉRATURE FICTIVE DE RADIATION IMAGINÉE PAR VVIEN? 


Quel est le facteur de tension de l'énergie radiante? Deux solu- 
tions différentes ont cté proposées, l'une par Wien, l'autre par 
moi-même: je vais les examiner l'une et l'autre. 

J'ai fait ligurer dans le tableau précédent les deux facteurs de 
l'énergie radiante d'après la théorie que j'ai donnée en 191111). Selon 
cette théorie, l'énergie radiante présente ce trait commun avec 
l'énergie caloritique, que l'expérience donne l'énergie radiante glo- 
bale ‘produit des deux facteurs) et l'un des facteurs le l'acteur 
de tension (fréquence vibratoire), tandis que le second facteur n'a 
pas de representation physique simple. Rien de surprenant dès lors 
à la parenté que présentent l'énergie radiante et l'énergie thermique. 
Elle a été reconnue dés le début du xix* sitele par les phvsiciens 
qui poussaient même l'assimilation trop loin en désignant l'énergie 
thermique sous le nom de chaleur sensible et l'énergie radiante sous 
le nom de chaleur rayonnante. Cette dernitre appellation n'est pas 
correcte dans le cas général. L'énergie émise par un ver luisant, ou 
par la décharge oscillatoire d'un condensateur en télégraghie sans 
til est de l'énergie radiante; ce n'est pas de la chaleur ravonnante. 
Strictement parlant cette dénomination n'est pleinement jusliliée 
avec toutes les conséquences thermedynamiques qu'elle entraine, 
que dans un cas, celui du radiateur parfait où radiateur intégral 
(Ou Corps noir). 

L'utilité du corps noir pour le calcul c'est que possédant, par 
hypothèse à toute température et pour toute radiation, un pouvoir 
émissif égal à son pouvoir absorbant (loi de Kirehhol, il se prête 
à l'application des principes de la Thermodvnamique et permet de 
réaliser des creles réversibles. 

Cest là un résultat capital. La principale originalité peut-être de 
Sadi Carnot est d'avoir introduit dans la science la notion de réver- 
sibilité des phénomènes mécaniques et thermiques et d'avoir indiqué 
l'ensemble des raisonnements et des diagrammes fondés sur cetle 
notion. La fiction du corps noir a permis d'étendre ces raisonne- 
ments et ces diagrammes au domaine des radiations et d'y avancer 
depuis 25 ans d'un pas sûr. 


:l' Les effets chimiques des rayons ultra-violets. levue générale des 
Sciences. 3) août [SIL — Les rayons ultra-violets. Mémoires de La Socicté 
des Ingsénieurs civils, décembre 1111. 
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L'application des cycles réversibles à l'énergie radiante conduit, 
quand celle-ci est d'origine calorifique, à la loi du déplacement des 
couleurs, ou loi de Wien, d'après laquelle la fréquence vibratoire 
d'une radiation monochromnatique quelconque dans le spectre du 
radiateur parfait (corps noir: croît proportionnellement à la tempé- 
rature absolue de ce radiateur : 

X, es T, 
Ni 

Un cas particulier de cefte relation générale est celui qu'on a vu 
plus haut et qui a trait à la radiation maxima dans le spectre du 
corps noir. ' 

Les raisonnements supposent expressément que l'énergie radiante 
émise soit d'origine purement calorifique et que l'énergie radiante 
absorbée soit transformée en chaleur. 

Ls laissent de côté par conséquent les cas où l'énergie lumineuse 
est d'origine mécanique (triboluminescence, clivage des cris- 
taux, etc.), d'origine chimique (ver luisant, oxydation du phos- 
phore), d'origine électrique (tubes à gaz raréfiésr, etc., ainsi que 
ceux où l'énergie absorbée est transformée partiellement en énergie 
chimique (plaque photographique, feuilles des plantes vertes, réac- 
tions photochimiques), eu énergie électrique (couples actino-élec- 
triques), etc. 

Or, ces cas sont peut-être les plus intéressants à étudier aujour- 
d'hui en vue notamment de certaines applications auxquelles parait 
réservé un bel avenir (lumière froide et éclairage par vapeurs raré- 
liées excitées clectriquement:. 

Un examen de tous ces cas est d'autant plus nécessaire qu'on 
ferait fausse route en se laissant diriger par les idées de M. Wien 
et de son école, qui. s'ils ont obtenu des succès remarquables dans 
Fétablissement des lois des radiations d'origine purement calori- 
tique, où ils avaient pour guide le principe de Carnot, ont été beau- 
coup moins bien inspirés quand ils sont sortis de ce domaine. En 
cherchant à étendre outre mesure ces mêmes considérations, ils 
ont imaginé Ja généralisation malencontreuse et inexacte de « tem- 
pérature de radiation ». Le cas de l'énergie radiante d'origine non 
thermique devient au contraire des plus simples dès que l'on cons- 
tale que le rôle du facteur de tension est rempli non par la « tem- 
pérature de radiation » mais bien, comme l'étude des phénomènes 
photochimiques n'a permis de l'établir, par la fréquence vibratoire. 

Dans le eas de la luminescence tver luisant, corps phosphores- 
cents, etes, il est manifeste que h: rôle de facteur d'intensité ne 
peut être joué par lt température vraie du corps: l'énergie radiante 
est autre chose que la chideur ravonnante., 

Or il n'est pas douteux qu'une radiation monochromatique est 
entierement définie quand on a donné sa longueur d'onde x et son 
intensité £: pou importe qu'elle émane d'un corps froid ou d'un 
corps chaud. Isolons par exemple, dans le spectre d'un ver luisant, 
la radiation #5, une fois que la radiation 1Æ,, 3%) est émise et 
voyage dans l'espace, NOUS N'aAvons pas à nous préoccuper de 
savoir quelle est son origine: qu'elle émane d'un corps chaud ou 
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d'un corps froid, peu importe. Ses effets sur une pile thermo-lec- 
trique, sur une plaque photographique, etc., seront les mêmes. 
Portons maintenant le corps noir à une température 7, telle que la 
radiation À ait la même intensité Æ, que dans le spectre du ver 
luisant. Dans le cas du corps noir la radiation (Æ;, >) correspond 
à une température 7, parfaitement définie; c'est cette température 
que M. Wien propose d'appeler, aussi bien pour le ver luisant que 
pour le corps noir, température de radiation. 

Les physiciens du début du x1x° siècle se demandaient s'il n'exis- 
tait pas autant d'espèces d'électricité que de sources électriques. 
Ils se sont donné beaucoup de mal pour prouver que l'électricité 
engendrée par les machines statiques avait les mêmes propriétés 
que l'électricité engendrée par les piles hydro-électriques, les piles 
thermo-électriques, ou les animaux. Finalement, on est tombé 
d'accord qu'il n'existe qu'une sorte d'électricité, et les Traités didac- 
tiques actuels ne font même plus mention de ces expériences qui 
furent pourtant très laborieuses. 

Nous devons admettre de même qu'il n'y a qu'une seule espèce 
d'énergie radiante. Si elle est d'origine thermique, sou potentiel 
cnergétique peut être caractérisé par le potentiel énergétique de 
l'énergie thermique elle-même, c'est-à-dire par la température. Dans 
le cas de la luminescence, il n'en est plus de même. Comme c'est 
cependant la même énergie, il faut trouver, pour la caractériser, 
de s grandeurs physiques qui s'appliquent aux deux cas. 

C'est précisément pour ramener le cas des corps luminescents 
à celui des corps incandescents que M. Wien à imaginé d'assigner 
à chaque radiation monochromafique }, une temperature fictive de 
radiation itempérature du corps noir dans le spectre duquel la 
radiation À Correspondrait à la même puissance rayonnée). D'après 
cela, si une certaine radiation rouge, par exemple, correspond à 
une température de 800", des radiations rouges plus intenses corres- 
pondent à des températures plus élevées, telles que 1200, 1500, 
20°, etc. En un mot, l'intensité de la radiation jouerait le rôle de 
facteur de tension de l'énergie radiante. 

Selon cette manière de voir, tout corps, autre qu'un radiateur 
parfait, se trouverait posséder une série d'énergies répondant à des 
températures de radiation différentes. Ainsi, pour un manchon 
Auer, la température de radiation serait 1424 dans le rouge, 1514) 
dans le vert, 1580 dans le bleu. Pour un ver luisant la température 
de radiation pourrait dépasser 1000 dans le vert jaune, tout en 
n'étant que 15° dans l’infra-rouge. 

Que faut-il penser de ce raisonnement? {1 est analogue à celui 
qu'on pourrait faire en prenant comme point de départ les phéno- 
mènes thermo-électriques et en cherchant à y ramener les cas où 
l'électricité est d'origine différente. Si les piles hydre-électriques et 
thermo-électriques, au lieu d'être découvertes il y a un siècle, quand 
on n'avait encore aucune idée du principe de Carnot et des lois 
thermodvnamiques, l'avaient été seulement au cours des dernitres 
annces, il est vraisemblable qu'on eût suivi cette marche, qui con- 
siste à aller du connu à l'inconnu et à rapprocher les phénomènes 
nouveaux des phénomènes anciens. 
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Considérons deux fils métalliques dont les jonctions sont portées 
à des températures différentes 7, et 7. Il s'y développe des forces 
électromotrices Æ, et Æ,. Si l'on traite ce système comme nne 
machine réversible, en lui appliquant le principe de Carnot, on 
trouve qne : 

ET; 


Ceci posé, deux voies sont ouvertes devant nous. Une première 
hypothèse consistcrait à adopter pour facteur d'intensité de l'énergie 
électrique le facteur d'intensité de l'énergie thermique, c'est-à-dire 
la température. Pour détinir une pile hydro-électrique, on la com- 
parerait à une pile thermo-électrique convenablement choisie: celle-ci 
étant caractérisée par les températures des soudures, on définirait 
pour les piles hvdro-électriques des « températurts équivalentes » 
ou « températures d'électrisation », analogues aux « températures 
de radiation » de Wien, qui joueraient le rèle de facteurs de 
tension. 

Au lieu de la première hypothèse exposée ci-dessus, on aurait 
pu en faire une seconde, consistant à adopter, comme facteur d'in- 
tensité de l'énergie électrique, la grandeur de nature électrique Æ 
qui dans l'équation précédente se révèle comme proportionnelle à 
la température. Cette grandeur est le potentiel. On sait que c'est 
à cette manicre de voir que l'on a été amené par l'ensemble de 
l'étude des phénomènes électriques. L'énergie electrique est étu- 
dite aujourd'hui en elle-même, sans qu'on juge utile de se reporter 
aux phénomènes thermo-électriques comme à des phénomènes de 
référence, nécessaires pour appliquer le principe de Carnot. 

Dans le domaine de l'énergie radiante, M. Wien, impressionné 
sans doute par les succès que l'application du principe de Carnot 
avait permis de réaliser, a cherché à ramener au cas qu'il avait 
étudié tous les autres cas, c'est-à-dire ceux mêmes où l'énergie n'est 
plus d'origine thermique. Cette idée n'a pas été heureuse. La notion 
de « température de radiation » s'est montrée stérile. Non seule- 
ment elle n'a permis de rien prévoir, mais encore elle mène à des 
conclusions en contradiction formelle avec la photochimic. 


IH, — LE FACTELR DE TENSION DE L'ÉNERGIE RADIANTE 
EST LA FRÉQUENCE VIBRATOIRE. 


Comme pour l'énergie électrique, il ne faut pas hésiter à aborder 
de front le problème. C'est à quoi j'ai été amené par l'étude des 
réactions photochimiques, et j'ai constaté que la solution était 
toute différente de celle imagiute par M. Wien. De même que 
l'équation : 


mène logiquement à prendre comme potentiel de Feénergie élec- 
trique, non pas la température, mais la grandeur électrique qui lui 
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est proportionnelle dans le cas théorique le plus simple, de: même 
l'équation : 


suggtre de prendre comme potentiel de l'énergie radiante, non pas 
la température, mais la grandeur radiante qui lui est propertion- 
nelle, c'est-à-dire la fréquence, 

C'est ce qui ressort, avec une particulière netteté, de l'étude des 
réactions photochimiques, c'est-à-dire des relations entre l'énergie 
radiante et l'énergie chimique. 

Le principe de Carnot indique que la valeur utilisable d'une 
quantité d'énergie, c'est-à-dire la fraction transformable en énergie 
mécanique, est d'autant plus grande que la température de la 
source est plus élevée au-dessus de celle du milieu ambiant. Cette 
efficacité des hautes températures se manifeste en Chimie par la 
production de systèmes endothermiques (explosifs) qui, lorsqu'ils 
peuvent être ramenés par refroidissement brusque sans se détruire 
à la température ambiante, représentent des réservoirs d'énergie. 

C'est ce que montre la comparaison de divers systèmes chimiques 
à basse et haute température : 


Température ordinaire Haute température 


Eau liquide, I°O, corps inerte. Gaz tonnant, I?--0, 
le plus puissant explosil connu 
sous un poids donné. 


Anhydride carbonique, CO*, Mélange tonnant carbonique, 
gaz inerte. CO + 0. 
Gaz chlorhydrique HCI, Mélauge tonnant chlorhydrique, 
gaz no8 Cxplosif. H-- CL. 
Oxygène O2, gaz non explosif Ozone, (0), saz explosil. 


J'ai fait remarquer dans un travail antérieur que ce même rôle 
de « réservoirs d'énergie » on « systèmes explosifs » se retrouve 
dans certains systèmes physiques, quand on les refroidit assez 
brusquement pour qu'ils conservent le volume qu'ils avaient à 
haute température. An lieu de revenir à la température ordinaire 
par une succession d'états réversibles, ils y reviennent d'une 
manivre irréversible. L'énergie caloritique qui leur à été fournie 
durant le réchiantfemeut, et qui a été consommée par le travail de 
la dilatation, reste emmagasinée dans le systéme et est restiluce 
sous forme de travail mécanique, de chaleur et de lumière au 
moment du retour à l'équilibre. Le procédé emploré pour obtenir 
les larmes bataviques en laissant tomber dans l'eau des gouttes de 
verre fondu est analogue au procédé du tube chaud et froid de 
Sainte-Claire Devilie. Les larmes bataviques représentent des sv8- 
tèmes physiques erplosifs : quand on brise leur pointe, elles se 
désagrezent, avec production de chaleur et de lumivre, assez vio- 
lemmént pour briser, lorsqu'on les fait éclater sous l'eau, des 
récipients capables de résister à des pressions de plusieurs dizaines 
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d'atmosphères. Les liquides à l'état de dilatation forcée étudiés par 
M. Berthelot en 1330 reviennent de même à l'état normal d'une 
manière explosive. 

Peut-on dire que la « température de radiation », imaginée par 
M. Wien, joue en Photochimie le rôle de la température en Chimie 
thermique? S'il en était ainsi une radiation rouge peu intense serait 
incapable de dissocier l’eau, ou l'anhydride carbonique, de poly- 
mériser l'oxygène en ozone, etc. Mais une radiation rouge sulfi- 
samment intense permettrait la formation de ces systèmes explosifs, 
puisqu'en augmentant son intensité on la ferait correspondre suc- 
cessivement à des températures de 1060, 1500, 2000”, etc. 

L'expérience prouve qu'il n’en est rien; mais j'ai montré{|) qu'il 
existe une photochimie de hautes fréquences vibratoires qui offre un 
parallélisme frappant avec la chimie des hautes températures. 

L'efficacité énergétique des hautes températures qui résulte du 
principe de Carnot se manifeste en chimie par la trans{ormation de 
systèmes inertes ou peu actifs en systèmes explosifs qui représentent 
des réservoirs d'énergie. Ainsi l'eau, H°?O, corps inerte, est changée 
à haute température en gaz tonnant {H°- O\); l'anhydride carbo- 
nique CO? est transformé en gaz tonnant carbonique (CO-- O:;: 
l'oxygène est polymérisé en ozone, etc. 

Or les rayons ultra-violets produisent dès la température ordinaire 
toutes ces transformations. Comme les hautes températures en 
chimie thermique, les hautes fréquences vibratoires en photochimie 
restaurent l'énergie dégradée et lui donnent une plus grande valeur 
utilisable. La fréquence vibratoire joue pour l'énergie rayonnante 
le rôle de potentiel que la température joue pour l'énergie calori- 
lique. 

Ce sont ces propriétés qui m'ont permis, dans une série d'expé- 
riences poursuivies en collaboration avec M. Gaudechon, de repro- 
duire au moyen des rayons ultraviolets le mécanisme fondamental 
de restauration d'énergie chimique qui fonctionne dans le monde, 
le mécanisme de l'assimilation chlorophyllienne. 

On sait, depuis Lavoisier, que la respiration est une combustion 
dans laquelle l'animal, à la manière d'une machine à vapeur, brûle 
les composés hydrocarbonés de ses tissus et les rejette dans l'atmo- 
sphère à l'état d'anhydride carbonique et de vapeur d'eau qui 
représentent des systèmes chimiques dégradés. 

La restauration de l'énergie chimique se fait grâce à l'intermé- 
diaire des plantes vertes, pourvues de chlorophyille, qui, sous 
l'influence de la radiation solaire, réalisent une véritable anticom- 
bustion, et régéncrent les sucres ct hydrates de carbone aux dépens 
des deux gaz dégradés de l'atmosphtre, anhydride carbonique et 
vapeur d'eau. 

Cette restauration d'énergie devrait théoriquement, en raison du 
principe de Carnot, pouvoir étre reproduite dans nos laboratoires 
par l'intermédiaire des hautes températures: mais pratiquement la 
ohose est impossible, car les composés organiques, tels que les 


ti Cf. la série de notes sur la photochimie, parues de 1210 à faux 
Comptes Rerndtus. 
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sucres, représentent des édifices fragiles qui ne subsistent pas à 
haute température. : 

La même difficulté ne se rencontre pas avec les rayons ultra- 
violets qui ont les vertus restauratrices des hautes températures, 
sans en avoir les effets destructeurs. 

En exposant aux rayons ultra-violets un mélange d'eau et d'acide 
carbonique, le premier effet est une double décomposition : l'acide 
carbonique se dédouble en oxyde de carbone et oxygène: la vapeur 
d'eau se dédouble en hydrogène et oxygène. Le potentiel du svs- 
tème est donc immédiatement relevé. Or l'oxyde de carbone est un 
composé incomplet qui tend toujours à se saturer : il se combine 
sous l'influence de la lumière ultra-violette à l'hydrogène, qui se 
trouve, comme lui, à l'état naissant, et de cette réunion résulte le 
plus simple des hydrates de carbone : l'aldéhyde formlque, qui se 
condense et se polymérise ensuite pour donner les sucres végétaux. 
On voit avec quelle simplicité le sucre, qui est le type des aliments 
énergétiques, se produit aux dépens de l'acide carbonique et de la 
vapeur d'eau de l'air. 

Le processus général consiste donc dans les réactions suivantes, 
que nous avons réalisées successivement : 

1° Décomposition réversible de l'anhydride carbonique en oxyde 
de carbone et oxygène : 


200? 2 2CO . O0? 
2C0? 77 200: 0 

2° Décomposition réversible de la vapeur d'eau en hydrogène ct 
oxygène : 


2120 77 2H2: 0° 


3 Combinaison réversible del'oxyde de carbone et de l'hydrogène 
pour donner l'aldéhyde formique : 

CO-IH ZX CIO 

4" Polymérisation de l'aldéhyde formique pour donner les hydrates 
de carbone : 

RiCHO) 27 (CIEOy» 
<«— 

La lumière ultra-violette permet donc de réaliser, en dehors de la 
maticre vivante, in vitro, les mêmes synthèses que les plantes, el il 
n'est pas impossible que l'avenir voie s'édilier de vastes usines où 
des lampes à mercure rempliraient les fonctions des plantes ct 
fabriqueraient nos aliments aux dépens des gaz de l'air. 

Les expériences précédentes jettent un jour nouveau sur le méca- 
nisme de l'énergie lumineuse dans la chimie biologique des êtres 
vivants. 

Un point, toutefois, mérite d'être éclairci : les réactions de svn- 
thèse, décrites précédemment, n'ont pas lieu sous l'influence de la 
lumitre visible; elles se produisent seulement dans l'ultra-violet. 

Comment se fait-il que dans le monde organique, c'est-à-dire in 
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vivo, la lumière ordinaire puisse produire des synthèses que seule 
la lumière ultra-violette peut produire sur les corps bruts, in vitro ? 

C'est que les animaux, comme les plantes, disposent de ractifs 
d'une efficacité merveilleuse : les ferments solubles ou diastases 
sécrétés par la cellule vivante. Leur rôle est de faciliter l'accomplis- 
seruent de réactions chimiques qui ont tendance à se produire, mais 
sont arrêtées par les résistances passives. L'abaissement d'énergie 
ainsi réalisé dans un système chimique rend possible le relèvement 
d'énergie d'un système chimique voisin. 

Ces considérations montrent pourquoi il est légitime de chercher 
à éclairer la chimie biologique des plantes au soléil au moyen 
des réactions observées dans le laboratoire sur les substances inani- 
mées exposées à la lumitre ultra-violette. En raisonnant ainsi, nous 
nc faisons qu'imiter Lavoisier quand il assimilait la respiration qui 
se produit à une température voisine de 40° à la combustion chi- 
mique ordinaire qui exige une température de plusieurs centaines 
de degrés. Dans le langage de l'énergétique moderne, on peut dire 
que la matière vivante abaisse le potentiel ou facteur de tension de 
l'énergie. Or, dans une réaction. thermique, telle que la combustion, 
ce facteur est la température. Dans une réaction photochimique, 
telle que la synthise chlorophyllienne, c'est la fréquence vibratoire. 

Voici ce que disait à ce sujet, dans la Conférence inaugurale « La 
photochimie de l'avenir » qu'il prononçait le 11 septembre 1912 au 
Congrès international de Chimie de New-York, M. G. Ciamician, 
le savant italien bien connu qui fait autorité dans ce domaine : 
« Le problème technique fondamental consiste à fixer, par des 
réactions photochimiques appropriées, l'énergie solaire. Pour ce 
faire, il suffirait d'imiter le processus d'assimilation des plantes. 
On sait qu'elles transforment l'anhydride carbonique de l'air en 
matières suerées tamidon), Or la reproduction artificielle de ce 
processus vient d'être réalisée par Daniel Berthelot au moyen des 
ravons ultra-violets. Avec des modifications convenables, cette 
reaction ne pourraitelle être appliquée dès aujourd'hui dans les 
hautes plaines tropicales? Grâce à des catalyseurs approprics, ce 
processus Cndoënergctique doit pouvoir se réaliser avec les ravons 
solaires, » 

I résulte de là que /a fréquence vibratoire joue le rôle de facteur 
de tension de l'énergie radiante, tout comme la température joue le 
role de jacteur de tension de l'énergie thermique; tout comme le 
potentiel électrique joue le role de facteur de tension de l'énergie 
slectrique. 

Précisons mafntenant cette seconde comparaison, 

Pour rompre un composé dans l'électrolsse, peu importe l'ampé- 
rage ou la densité de courant, seul le voltase joue un rôle. De 
méme, pour rompre un composé dans la photolyse, seule la fré- 
quence importe. C'est ce que j'ai indiqué en ces termes ’Æeere 
générale des Sciences. 50 avril INT: La fréquence du mouvement 
vibratoire joue le rôle de potentiel dans un système radiant, de 
méme que fa temperature dans un système thermique, le potentiel 
électrique dans un système clectrisé, La notion de potentiel photo- 
chimique parait s'appliquer aussi simplement à la décomposition 
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par la lumière ou photoljse que la notion de potentiel électrique à 
la décomposition par l'électricité ow électrolyse; avec les rayons 
ultra-violets, on obtient en quelques heures une multitude de réac- 
tions que l'arc électrique ou le soleil, si prolongée que soit leur 
action, ne peuvent pus donner. Chaque décomposition photolrtique 
exige un potentiel photochimique minimum, de même que chaque 
décomposition électrolytique exige un potentiel électrochimique 
minimum. Les deux cas sont comparables. Pour décomposer l'eau, 
il faut disposer d'une différence de potentiel d'environ 1",5; un 
clément Daniell, prolongeât-on son action durant des mois, ne 
donne rien, tandis qu'avec deux éléments la décomposition com- 
mence de suite. » 

Au sommet d'une tour, à Meudon, furent laissés des systèmes 
liquides ou gazeux, en tubes de quartz, choisis parmi ceux qui 
avaient donné avec les rayons ultra-violets les réactions les plus 
nettes. Je constatai que seuls étaient modifiés ceux sur lesquels 
agissent, dans le rayonnement de la lampe à mercure, des rayons 
de longueur d'onde supérieure à 0k,30, ou, si l'on préfère, de fréquence 
inférieure à { quatrillion de- vibrations par seconde. 

Or ou sait que, dans la radiation solaire, seuls les rayons de 
longueur d'onde supérieure à 04,30 atteignent le sol. « On ne saurait 
donc ramener, comme le font certains traités de photographie, 
ajoutais-je, la différence d'action des divers rayons à une question 
de temps de pose. Avec les rayons ultra-vivlets on obtient en 
quelques heures une multitude de réactions que l'arc électrique ou 
le soleil, si prolongée que soit leur action ne peuvent pas donner. » 

Une telle constatation condamne également la conception de la 
température de radiation de M. Wien, car, au point de vue de l'inten- 
sité des radiations, aucune source artificielle ne peut rivaliser avec 
le soleil. 

Dans le méme ordre d'idées, j'ai remarqué que la décomposition 
du gaz iodhydrique, insensible dans le rouge, est déjà notable dans 
le bleu; que celle du gaz bromhydrique, insensible à la lumière 
solaire, ne commence que dans l’ultra-violet moven (à <[ 04,3; et 
entin que celle du gaz chlorhydrique exige l'ultra-violet extrème 
fx <{ Üa,2,, Et j'ai noté que cet ordre de stabilité est le méme vis-à- 
vis de la chaleur : l'acide iodhydrique, en ell:t, est sensiblement 
dissocié au-dessous de la température du rouge naissant: l'acide 
bromhydrique vers 0; et l'acide chlorhydrique seulement au- 
dessus de 1300". La même gradation se retrouve vis-à-vis de l'élec- 
tricité : l'électrolvse de l'acide iodhvdrique exige (5: celle de 
l'acide bromhydrique 1,0: celle de l'acide chlorhydrique 1°,4. 

Ces études de photolyse, ou décomposition des corps, d'après 
la longueur d'onde, sont à l'heure actuelle un des chapitres les 
plus intéressants de la photochimie. 

Lorsqu'un corps subit la décomposition par la lumitre ou photo- 
lyse, on observe, en faisant agir des rayons de longueur d'onde de 
plus en plus courte, qu'il se produit en général une réaction primi- 
tive simple, puis que des réactions secondaires de plus en plus 
complexes s'y superposent. 

Ainsi la solution aqueuse de glucose conimence à se décomposer 
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sous l'action des radiations comprises entre 0:,30 et 0v,25. Elle 
donne alors seulement deux gaz en rapports simples (2 vol. d'oxyde 
de carbone pour 1 vol. d'hydrogène). Mais si l'on fait agir des 
radiations au-dessous de 0,25 on voit apparaître des doses crois- 
santes de gaz accessoires (anhydride carbonique et méthane); en 
même temps la proportion d'hydrogène augmente de plus en plus. 

De là l'utilité de procéder méthodiquement avec des radiations de 
fréquences croissantes et de déterminer pour chaque réaction les 
premières radiations efficaces, c'est-à-dire le potentiel photochi- 
mique minimum nécessaire à la photolyse. 

Ainsi les trois grandes catégories de sucres, les sucres célo- 
niques, dont le prototype est le lévulose, les sucres aldéhydiques, 
dont le prototype est le glucose, et les sucres purement alcooliques 
ou polyols, dont le prototype est la mannite. sont inégalement 
sensibles à la lumière (1). 

Les sucres cétoniques commencent à se décomposer dans l'ultra- 
violet initial (=>04,3), c'est-à-dis à la lumière solaire. On constate 
avec la dioxyacétone, l'érythru ose, le lévulose, le sorbose, que le 
gaz dégagé est de l’oxyde de carbone pur. Bien que le lévulose ou 
le sorbose contiennent cinq fonctions alcooliques contre une lonc- 
tion eétonique CO, cette dernière seule est d'abord attaquée. 

Par contre, les sucres aldéhydiques ne commencent à se décom- 
poser que dans l'ultraviolet moyen ; sous l'influence des radiations 
de longueur d'onde comprise entre Ua,30 et U,25, la fonction aldéhy- 
dique est seule gazéifiée avec production de gaz oxyde de carbone 
et hydrogène dans les rapports suivants : 


Oxvde de carbone Hydrogéne 
vol vol 
Glucose .................. 2 I 
… Galactose......... sr Le fl 
Mannose ...... sb er de 2 I 
Maltose .................. 2 | 
LaCtÔSer.. ss insu 2 I 


Enfin les sucres purement alcooliques, ou polvols, sont encore 
plus résistants : ils ne sont pas attaqués par les radiations de la 
première moitié de l'ultraviolet moyeu (04,30 à U:,25); mais il faut 
arriver aux radiations voisines de U4,20 (seconde moitié de l'ultra- 
violct moyen) pour voir la photolvse se produire. Elle donne les 
gaz oxyde de carbone el_hvdrogène à volumes égaux : 


Oxvde de carbone Hydrogenc 
vol Vol 
Ervtirile......... 2... il il 
Mannite.................. il 1 


Ccs nombres sont très remarquables et montrent que le début de 
la photobrse est caractérisé pur des rapports volumétriques gaseur 
aussi simples que veur de l'électrobsse. 


1) Cf. nos nombreuses notes sur la photolyse des sucres parues dans 
le tome 155 des Comptes rendus, 1112. 
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J'ai signalé également le parallélisme qui existe entre les décom- 
positions par la chaleur et par la lumière. Ainsi, l'acide oxalique 
présente plusieurs modes de décomposition par la chaleur, suivant 
la température; on retrouve les mêmes modes de décomposition 
par la lumière‘1); ceux des plus basses températures sont ceux des 
plus basses fréquences, et ceux des hautes températures sont ceux 
des hautes fréquences. 

Ce parallélisme entre le rôle de la température dans la chimie 
ordinaire et le rôle de la fréquence vibratoire dans la photochimie 
est de nature à fournir à celle-ci un guide précieux. 

On voit par exemple qu'il ne saurait être question comme l'ont 
cru quelques physiciens, de véritables équilibres photochimiques 
réversibles, produits par le prétendu antagonisme de radiations 
productrices et de radiations destructrices. L'expérience montre que 
les radiations bleues détruisent l'eau oxygénée: la décomposition 
est plus rapide dans le violet et l'ultra-violct initial; mais quand 
on arrive à l'ultra-violet extrême, on constate qu'il se produit au 
contraire de l'eau oxygénée aux dépens de l'eau ordinaire. De 
même les vibrations visibles combinent le chlore et l'hydrogène ; 
mais l'ultra-violet extrême dissocie partiellement l'acide ehlorhy- 
drique en chlore et hydrogène. De là est née l'idée que les radia- 
tions ultra-violettes extrêmes ont souvent un effet chimique de sens 
opposé à celui des radiations visibles. On en conclut que dans un 
rayonnement complexe, tel que celui d'un arc électrique, d'une 
lampe à mercure, doit se produire un équilibre chimique qui 
dépendrait de la proportion relative des radiations productrices et 
destructrices dans la source. 

Cette idée suppose la méconnaissance de la distinction établie 
par M. Berthelot entre les deux catégories de réactions chimiques, 
les réactions de dégradation et les réactions de restauration 
d'énergie. À la température ordinaire, l'eau oxygénée, le mélange 
de chlore et d'hydrogène sont des systèmes hors d'équilibre ther- 
modynamique qui tendent à disparaître spontanément et ne sub- 
sistent que grâce au frottement chimique (résistances passives). 
L'élévation de température atténue ces résistances. Ainsi l'eau 
oxvgénée qui se conserve assez bien à la température ordinaire, se 
décompose déjà à 80°, et encore plus vite à 100". Par contre, les 
combustions à haute température, l'étincelle électrique, ete., pro- 
duisent de l'eau oxygénée. Dira-t-on pour cela que les températures 
de x et {Ut sont destructrices, et les températures de 2000 et 
300 productrices d'eau oxygénée? Dira-ton que dans le tube 
chaud et froid dont les diverses régions sont à des températures 
incgales, se produisent des équilibres résultant de la coexistence 
des températures productrices et destructrices ? 

C'est dans une autre voie qu'il faut ch:rcher l'elet de l'amélio- 
ration de rendement que l'on observe en ajoutant où er supprimant 
certaines radiations dans l'éclairement d'un systéme chimique. 

L'élévation de fréquence (tout comme l'élévation de température; 

{ Sur les divers modes de photolyse de l'acide oxalique par les 
ravons ultraviolets de différentes longueurs d'onde, €, 78, HA, €. 158, 
p. rt. 
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agit de deux manières distinctes sur les phénomènes chimiques : 
en premier lieu, elle diminue les résistances passives; en secoud 
lieu, elle déplace l'équilibre. De là résultent les apparences de sens 
contraires signalées plus haut. En éclairant par des radiations de 
fréquence de plus en plus grande un mélange de chlore et d'hydro- 
gène, on provoque sa combinaison lente dans le rouge, c'est-à-dire, 
pour la fréquence 450 trillions, et instantanée dans le violet et 
l'ultraviolet. C'est que cette combinaison avait tendance à se faire 
d'elle-même ; la lumière n'a fait que supprimer les résistances pas- 
sives; celles-ci ont à peu près disparu à partir de la fréquence 
300 trillions thleu violacé); dès lors on pénètre dans la zone des 
équilibres chimiques vrais, et on se trouve en présence de réaction 
du second tvpe réactions réversibles). Si on élive encore la fré- 
quence, de manière à atteindre l'ultra-violet extrème 1fréquence 
1500 trillions:, on déplace l'équilibre chimique, et l'acide chlorhv- 
drique se dissocie partiellement en chlore et hydrouwtne : il semble 
donc qu'on revienne linalement à l'état d'où on etait parti 

Cette analyse montre le défaut du raisonnement qui cherche 
l'origine d'un équilibre chimique dans l'opposition de radiations 
productrices et destructrices ; cela revient à supposer que l'équi- 
libre peut être produit par l'antagonisme d'une reaction réversible 
et d'une réaction irréversible, alors qu'il ne peut résulter qne de 
l'antagonisime de deux réactions réversibles. 


IV. — LE FACTEUR DE CAPACITÉ DE L'ÉNERGIE RADIANTE EST L'ENTROPIE 
RADIANTE OÙ ACTION. ENONCÉ DE LA LOI DES CAPACITÉS MOLÉCU- 
LAIRES ÉQUIVALENTES, 


Le facteur de tension de l'énergie radiante VW est donc la frc- 
quence vibratoire. Quel est le facteur de capacité ? Ce l'acteur n'est 
pas donné par l'expérience qui n'indique que le produit des deux 
facteurs. Ce cas est analogue à celui de l'énergie caloritique. C'est 
pourquoi j'ai proposé en 1911 roc. cit.) d'introduire la notion 


d'entropie radiante : 
W 
li = ‘d 


analogue à l'entropie thermique : 


et qui, comme celle-ci, tendra toujours à croître dans les processus 
radiants irrév Gisibles: dont la Photochimie otlre de très fr équents 
exemples. L'entropie radiante a les dimensions d'une éne rgie mul- 
tiplice par l'inverse d'une fréquence, c'est-à-dire d'une énergie mul- 
tipliée par un temps : c'est ce qu'on peut appeler une action. 

C'est bien là la grandeur que Planck, d'abord parti de la notion 
d'énergie, à été amené à considérer comine fondamentale dans 
l'étude de la radiation. 
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Ou voit avec quelle simplicité nous ÿ mènent les principes géné- 
raux de la thermodynamique. Ou va voir par quelles méthodes 
directes, calquées sur les méthodes classiques dans l'étude des 
combinaisons gazeuses et des décompositions électrolvtiques, ils 
permettent d'en fixer la valeur. 

L'entropie radiante ollre le caractère commun à tous les facteurs 
de capacité d'être proportionnelle à la masse du corps considéré. 

Or, l'étude des facteurs de capacité de diverses formes d'énergie 
montrent qu'ils obéissent à une même loi que j'ai proposé (1) 
d'appeler la loi des capacités moléculaires équivalentes. 

D'après cette loi, dans toute réaction réversible l'apparition 
d'une molécule d'un corps, c'est-à-dire d'une unité chimique, est 
liée à l'apparition d'une unité de capacité énergétique, toujours la 
mème, quel que soit le corps considéré. 

Ainsi, d'après la loi de Gay-Lussac, sur les volumes gazeux, 
l'apparition d'une molécule d'un composé azCux correspond à une 
variation de volume de 22112 ce. 1à (el sous la pression normale, 
quel que soit le gaz, peu importe que celui-ci soit de l'azote, de 
l'hydrogene, de l'oxygène, de l'oxvde de carbone, etc. D'après la 
loi de Faradav sur l'électrolvse, le dépôt d'un équivalent de métal 
correspond au passage d'une quautité d'électricité de 96500 cou- 
lombs, quel que soit le métal, peu importe que celui-ci soit de 
l'argent, du enivre, du zinc, etc. 

On en est conduit par là à la notion d'équivalents en volume 
des corps gazeux (Gay-Lussae), et d'équivalents électrochimiques 
Faradavi. 

Or j'ai indiqué plus haut comme un caractère essentiel des 
facteurs de capacité, qu'ils sont proportionnels aux masses des 
corps. D'autre part, il a été démontré qu'une molécule-gramme d'un 
corps contient nn nombre de molécules vraies égal à 61" 10!?, Si 
donc on divise le nombre trouvé pour le facteur de capacité d'une 
énergie quelconque, rapporté à l'équivalentæranmne, par 61 2 1014 
on obtient je facteur élémentaire où quantum de Capacit é de ce tte 
énergie : c'est la plus petite quantité de capacité qui puisse exister 
dans les conditions de l'expérience; on peut dire que c'est l'atome 
de capacité. La notion de quantum résulte immediatement de la 
structure atomique de la matière. 

La charge électrique rapportée à un équivalent-gramme étant 
96940 coulombs, c'est-à-dire 9099 unités électromagnétiques C.G.S., 


E = 9550 unités C. G. S. 
la charge électrique élémentaire électrons sera : 


960 . ! TS 
e = Re Ps == 1,58 « 19 -2 unités C, G. S. 


‘1 J'ai donné le développement complet des théories sur l'entropie 
radiante ct la loi des capacités moléculaires équivalentes dans mon 
grand mémoire de 237 pages : La Héciprocité des phénomènes électriques 
et magnétiques. Les facteurs élémentaires discontinus de l'énergie, publié 
en 16, dans le Bulletin de la Société Internationale des Electriciens. 
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Le volume gazeux rapporté à un équivalent-gramme (une demi- 
molécule-gramme) dans les conditions normales (0° et 1 atim.; étant : 


29 M] 
= ou 11206 cm3 


V = 11206 cm* (unités C. G. S.).. 
Le volume élémentaire sera : 


41206 


— — 1,8 -2 cm3 ités C. G.S. 
T7 107 1,84 X 10 cm (unités C. G. S.) 


11 résulte de là que les combinaisons ou les décompositions 
gazeuses se font par sauts, par multiples de 1,84: 10°? ce., à @ et 
sous Î atm.; l'expérience ne manifestera jamais dans aucune réac- 
tion chimique de variation de volume plus petite que celle-'à ; c'est 
là véritablement l'élément de volume, c'està-dire la plus petite 
quantité qui puisse apparaître ou disparaître. De même les décom- 
positions électriques se font par multiples de 1,58 X 1071 coulomh. 
On peut dire que la matière a une structure discontinue, et qu'elle 
impose cette discontinuité à toutes les formes d'énergie par où 
elle se manifeste. Puisqu'il y a des éléments de matière ou atomes, 
il y a des éléments d'espace, des éléments de charge électrique, il 
y a, également, je vais le montrer, des éléments de surface, des 
éléments d'entropie thermique, des éléments d’entropie radiante. 

Dans les deux cas précédents (énergie wazeuse et énergie élec- 
trique), on a découvert le quantum rapporté à l'équivalent-gramme, 
et l’on en a déduit le quantum vrai rapporté à l'atome, en divisant 
ce nombre par 61 *:" 1072, 

Le cas de l'énergie radiante est curieux, car c'est précisément le 
coutraire qui est arrivé. Le quantum vrai, rapporté à l'atome 
{constante À de Planck), a été découvert le premier par suite d'un 
hasard de calcul si inattendu que le congrès de mathématiciens et 
de physiciens réuui à Bruxelles en 1911 a délibéré longuement sur 
la signitication physique qu'il convenait d'attribuer à cette gran- 
deur, sans réussir à la dégager. 

Le président du Congrès, le grand physicien 11. A. Lorentz, ne 
parait d'ailleurs pas s'être fait d'illusions excessives sur les résul- 
tats à en attendre : 

« J'admettrai comme très probable, disait-il dans son discours 
inaugural, que nous contribuerons pour peu de chose au progrès 
immédiat. En etlet, ce progrès se fait plutôt par les etlorts indivi- 
duels que par les délibérations de congrès, et il est fort possible 
que, tandis que nous diseutons un problème, un penseur isolé, 
dans quelque coin reculé du monde, en trouve la solution. » 

L'éminent physico-chimiste W° Xernst ne pensait pas autrement. 
Hi rappelait qu'en IG cent quarante des principaux chimistes 
d'Europe se réunissaient à Carlsruhe pour s'entendre sur les nota- 
tions chimiques, et qu'ils n'aboutirent qu'à des conclusions assez 
médiocres, alors que, deux ans déjà auparavant, les bases de la 
nomenclature qui a prévalu depuis avaient été posées avec une 
parfaite netteté par Cannizzaro. 
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J'ai indiqué plus haut comment l'étude de la courbe d'énergie 
spectrale du corps noir a amené Planck à découvrir le quantum 
d'entropie radiante rapporté à l'atome (constante h) par suite d'un 
artifice de calcul si imprévu que le sens physique de À ne se déga- 
geait pas nettement et que Planck a cru d'abord que la discontinuité 
qu'il constatait dans l'énergie rayonnante impliquait l'existence 
d'atomes d'énergie. Plus tard, il reconnut que ces prétendus atomes 
d'énergie variaient en raison inverse de la longueur d'onde, et qu'il 
fallait parler non d'atomes d'énergie, mais d'atomes d'action, ou 
plutôt, si l'on adopte la théorie que j'ai proposte, d'atomes d'entropie 
radiante; l'entropie radiante est en elïet la même chose que l'action, 
et je préfère cette terminologie qui me paraît correspondre à une 
doctrine physique plus claire, et d’ailleurs déjà longuement éla- 
borée dans le domaine des phénomènes thermiques. 

J'ai à peine besoin de faire remarquer qu'en montrant que 
l'action (ou entropie radiante) joue le rôle de facteur de capacité, 
on fait rentrer l'énergie radiante dans les cadres généraux de l'éner- 
g“tique, qui ignore les atomes d'énergie, mais connaît les atomes 
de capacité des diverses énergies. 

En particulier il a été reconnu par des expériences variées qu'il 
existe uue loi des équivalents photochimiques, analogue à la loi des 
équivalents électrochimiques de Faradar, et à la loi des équivalents 
en volume de Gay-Lussac. D'après cette loi, dans toute réaction 
photochimique réversible, la rupture d'une valence correspond à la 
mise en jeu d'une même quantité d'action ou d'entropie radiante, 
que je désignerai par la lettre majuscule II quand elle est rapportée 
à la molécule-gramme. 

La détermination de H est affaire d'expérience. Il faut choisir une 
réaction photochimique réversible; mesurer la quantité d'énergie 
radiante absorbée, et la diviser par la fréquence N de la radiation 
active pour avoir la quantité d'entropie radiante correspondante. 

J'ai exécuté, en collaboration avec M. Gaudechon, une étude 
qui fournit toutes les données nécessaires. Nous avons constaté 
que, sous l’action du rayonnement ultra-violet, toutes les cétoses 
et en particulier le lévulose subissent une décomposition tris 
simple : elles donnent l'alcool correspondant avec dégagement 
d'oxyde de carbone : à ‘ 


Cétose — alcool --- oxyde de carbone 


La détermination précise de H (quantité d'entropie radiante néces- 
saire à la rupture d'une valence) présente une importance aussi 
fondamentale que celle offerte en électricité par la détermination de 
la quantité d'électricité nécessaire à la rupture d'une valence 
‘96.300 coulombs). 

C'est d'ailleurs le parallélisme entre la photolyse et l'électrolyse, 
entre la tension électrique et la tension radiante, entre l'entropie 
radiante et la quantité d'électricité, parallélisme que j'ai mis en 
lumicre dès 1911, qui va nous servir de guide. 

Pour étudier la rupture électrolytique, on fait croître progressive- 
ment la tension électrique aux bornes de la cuve, et ou détermine 


s0C. CMIM., 4° SER., T. XXXV, 1924. — Mémoires. 19 
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la tension minima V nécessaire à l'électrolyse. C'est la tension sons 
laquelle le phénomène est réversible. L'énergie dépensée s'obtient 
en faisant le produit EV de cette tension V par la quantité d'élec- 
tricité E emplovée. 

De même, pour étudier la rupture photolytique, on fait croître la 
tension radiante N (c'est-à-dire la fréquence) jusqu'au moment où 
commence la photolyse. C'est la tension sous laquelle le phénomène 
est réversible. L'énergie dépensée est égale à HN, c'est-à-dire au 
produit de N par la quantité H d'entropie radiante employée. 

Or, dans le cas du lévulose, des expériences nombreuses et pro- 
longées, faites tant à la lumière solaire qu'à la lumière de l'are au 
mercure, tamisée par des écrans variés, m'ont permis de fixer avec 
précision la valeur de N. La décomposition photolytique commence 
‘exactement à la longueur d'onde Ua, (limite de la radiation solaire) 
c'est-à-dire à la fréquence 10 trillions de vibrations par seconde, 
soit N=— 101%. (C'est donc cette valeur qui sera utilisée plus tard. 

Reste à évaluer l'énergie radiante employée. Üne étude prélimi- 
naire est nécessaire pour trouver quelle est la portion de l'énergie 
‘ lumineuse absorbée par la solution, consacrée à la transformation 
chimique. Nos expériences sur l'actinomètre à lévulose la donnent 
avec précision (li. 

Dix solutions aqueuses de lévulose de concentrations c crois- 
santes, depuis L #0 de molécule (46,5) par litre de solution, jusqu'à 
6 molécules {160 gr.) par litre, ont été mises dans 10 petits tubes 
identiques en quartz mince, de 10 min. de diamètre extérieur, et de 
9 nun. de diamètre intérieur, contenant chacun 2 cc. de solution, 
qui occupe une hauteur de 42 mm. et placés sur une cuve à mer- 
cure. Ces tubes ont été placés à une même distance (20 mm.) d'une 
grosse lampe cylindrique horizontale Westinghouse en quartz. 

Cette distance de 2) mm. est la distance entre parois en regard. 
Pour obtenir la distance entre l'axe de la lampe, et l'axe du tube, 
il faut v ajouter le ravon de la lampe {9 min.) et le rayon du tube 
5 nun.); cette distance est donc égale à 4 mm. La lampe Wes- 
tinghouse est une lampe de 220 volts, fonctionnant eu régime peu 
poussé Get, { et 50 volts aux bornes:. 

On a mesuré le nombre à de centimètres cubes d'oxyde de car- 
bone dégageés en { heure: 


M M M OM M M , : | 
dé ue Ce co co OS AT SAEIGM 


mn... 0,06 0,05 0,0 0,16 0,26 0.54 0,85 1,17 1,16 1,18 


En examinant ces nombres, on voit qu'ils obéissent à la loi expo- 
nenticlle caractéristique de l'absorption. La quantité d'oxyde de 
carbone dégagte est proportionnelle à la quantité de lumière absor- 
bée et peut lui servir de mesure. Désignant par 4, la quantité de 
lumière incidente (égale d'après les nombres précédents à 1,17): 


li Sur un actinomètre à lévulose pour les rayons ultra-violets: 
influence de la concentration sur la vitesse de réaction photochimuique, 
CR, 8 mars 1914, & 156, p. 711. 
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désignant par Ï la quantité de lumière non absorbée ou lumière 


“mergente, on peut écrire 1-—1,e-X€ d'où k — : log % et le tableau 


précédent prend la forme en désignant la AT par €, Fa 
lumière absorbée par L;-I, la lumière émergente par I. 


M M M M M M 
°° 40 30 20 10 D à 


[,—1 0,04 0,055 0,08 0,16 0,26 0,54 0,85 1,17 1,16 1,13 
1... 14,13 1,115 1,0 1,01 0,91 0,63 0,32 0 O0 0 
k. 1,38 1,42 1,42 1,49 1,25 1,24 1,29 —  —  — 


La constance de la valeur de X, sans être excellente, est à peu 
peu près aussi bonne que dans les applications habituelles de la 
loi de masse en chimie. 

Evaluons maintenant l'énergie radiante absorbée par la réaction 
photochimique. La lampe fonctionnant au régime "1,5 sous 
30 volts. la puissance rayonnée est égale à 150 watts. 

D'après les courbes d'énergie spectrale de la lampe à vapeur de 
mercure étudiées avec grand soin par MM. l'abry et Buisson {} 
pour des régimes peu poussés, analogues à celui de l'expérience, 
on trouve sculement 0,008 de l'énergie radiante de la lampe sous 
forme d'énergie ultraviolette de longueur d'onde inférieure à 0r,3. 
Cette constatation est entièrement d'accord avec nos mesures au 
moyen de l'actinomètre à lévulose. 

Parmi les expériences de la série précédente, nous choisirons 
celles correspondant aux fortes concentrations où toute l'énergie 
incidente est absorbée et où le dégagement gazeux est égal à 1°,15 
de gaz oxyde de carbone mesuré à la température du laboratoire 
qui était de 14", ce qui correspond à 1,11 mesurés à 0°. 

Comment l'énergie lumineuse rayonnée se répartit-elle dans l'es- 
pace ? Dans le cas d'une source raÿonnante ponctuelle, les surfaces 
d'égal éclairement sont des sphères, ce qui conduit à la loi de 
l'affaiblissement de l'éclairement en raison du carré des distances. 
Dans le cas d'un cylindre lumineux rayonnant, ce qui est le cas des 
lampes à mercure, la loi est différente. 

Si le cylindre était indéfini, les surfaces d'égal échaicentent seraient 
des cylindres concentriques, ayant pour axe l'axe de la lampe, ce 
qui conduirait à la loi de l'affaiblissement de l'éclairement, en 
raison de la première puissance de la distance. 

En fait, j'ai trouvé (loc. cit.) pour une lampe verticale à mercure 
Ileraeus, de 60 mm. de haut et 13 mm. de diamètre, dans le cas du 
lévulose, où. comme on l'a vu, l'action chimique, mesurée par le 
volume dun gaz dégagé, est proportionnelle à la lumière absorbée, 
une loi d'affaiblissement de l’éclairement, suivant la puissance 3/2 
de la distance, c'est-à-dire intermédiaire entre le cas de surfaces 
d'égal éclairement sphériques et le cas de surfaces d'égal éclai- 
rement cylindriques. 


fl: Sur le rayonnment des lampes à vapeur de mercure, (2 12, 
10 juillet 111, € 453, p. 43. 
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Voici en effet les nombres n de centimètres cubes de gaz oxyde de 
carbone dégagés à l'heure, à diverses distances d de la lampe 
mesures eu millimètres, ainsi que les valeurs des produits nd, 
ndñ?, et nd?. 


d'mm. nocc. à l'heure nd nd? nd? 
14 3,12 436 161 612 
19 2,10 399 174 759 
23 1,66 382 153 880 
31 1,08 335 136 1040 
40 0,72 283 182 1155 
61 0,40 241 190 1438 


Tandis que le produit nd décroît, du commencement de la colonne 
à la lin, le produit nd! croît au contraire fortement, mais le produit 
nd? demeure à peu près constant. Seul, le premier nombre 
nd? — 161 est un peu faible; mais on peut noter qu'entre tubes qui 
ne sont pas tournés au tour et ne sont pas rigoureusement cylin- 
driques, il est difficile de répondre pour d d'une précision supé- 
rieure à { mm., et que si l'on admettait d — 15 mm., on trouverait 
nd#?— 181, nombre parfaitement acceptable. 

Toutefois cette loi d'affaiblissement de l'éclairement suivant la 
puissance 3/2 de la distance n'est vraie que pour la lampe avec 
laquelle on l'a observée. 

Avec une source ponctuelle l'éclairement diminuerait suivant la 
puissance 2 de la distance; avec un cylindre indéfini suivant la 
puissance !{. 

Plus une lampe est courte, plus on se rapproche d'une distribu- 
tion sphérique de l'éclairement c'est-à-dire de l'affaiblissement de 
l'éclairement en raison du carré des distances; plus la lampe est 
longue, plus on se rapproche d'une distribution cylindrique, c'est-à- 
dire de l’aflaiblissement de l'éclairement eu raison de la distance. 

En fait, tandis qu'avec la lampe Ileraeus verticale qui est relati- 
vement courte (60 mm. de haut et 13 nun. de diamètre), les mesures 
indiquent un affaiblissement de l'éclairement proportionnel à d!° 
avec une lampe Westinghouse horizoutale beaucoup plus longue 
(196 mm. de longueur éclairante et 18 mm. de diamètre), les mesures 
indiquent un allaiblissement de l'éclairement proportionnel à d'#. 

On rend compte de cette loi en admettant que la surface d'égal 
éclairement est un cylindre ayant même axe que la lampe, et coiflé 
de deux demi-sphères à ses extrémités. 

En faisant varier la longueur du cylindre, on peut retrouver les 
puissances de la distance, comprises entre le carré de la distance 
longueur du cylindre — 0, distribution sphérique) et la 1" puis- 
sauce (cylindre de longueur infinie, distribution cylindrique). 

Dans le cas de la lampe Westinghouse 220 volts qui a servi aux 
mesures, on retrouve l'exposant 1,35 eu attribuant au cylindre une 
longueur égale à 229 mm. 

Eu fait, la longueur totale de la lampe, mesurée entre électrodes 
d'entrée ct de sortie, suivant une droite parallèle à l'axe est égale à 
225 mm. mais la longueur de la partie éclairante est moindre. 
Outre la partie centrale rectiligne du exlindre de quartz, de 18 mm. 
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de diamètre, elle comprend le réservoir à mercure et la houle de 
condensation qui sont brillamment illuminés. La longueur totale 
de cette partie éclairante, mesurée sur une droite parallèle à l'axe, 
est de 195 mm. 

En première approximation, on pourrait adopter pour longueur 
du cylindre, la longueur de la partie éclairante, soit 196 mm., au 
lieu de la longueur 220 mm. calculée plus haut. Le résultat final 
du calcul n'en serait qu'assez peu influencé. 

Quant au rayon du cyliudre (et par suite des demi-sphères qui le 
coiftent), il est égal à la distance entre l'axe de la lampe et l'axe du 
tube à lévulose, c'est-à-dire d'après ce qui a été vu plus haut, à 
3i mm. 

J'admettrai donc finalement que la surface d'égal éclairement qui 
intervient dans le calcul de l'expérience est égale à : 


S=2rrh--Arr? 
avec : h—220 mm. et r—31mm. 


ce qui donne : S = 61500 min? 


La section droite du tube à lévulose irradié est égale au produit 
de son diamètre intéricur 9 mm., par la hauteur de la solution 
32 mm. : 

8—9 )< 32 — 288 mm? 


Le tube à lévulose intercepte donc une fraction de l'énergie lumi- 
neuse irradiée par la lampe égale à: 


8 — 
5 = 0,004685 


Finalement la puissance lumineuse rayonnée captée pour l'action 
chimique est égale à : 


WW — 170 >’ 107. 0,001685 0,008 — 6,373 {10 ergs par seconde 


Cette énergie libère 1,11 de gaz oxyde de carbone à l'heure. Si 
on note qu'une molécule-gramme correspond à 22100 cc. et qu'une 
heure contient 3600 secondes, on en conclut que 1‘,11 à l'heure 

1,11 
294 TR 7600! 
grammes por seconde. 

Si1,33 10 nolbcules granite sont libérés par 6,37 -’10%ïergs, 
une molé cule- -gramme sera libérée par : 

6,37 X 10% 


= RE ir — : VIOL! errs 
Fe LS 108 — PIB CID ergs. 


correspond à c'est-à-dire à 1,3% -°10 # molécules- 


D'après ce qui a été dit, on doit poser pour le lévulose NX =: 101, 
d'où: 
W 4,616 X 101? 


H— RE me = 4,616 10 -3 ergs. seconde 
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Telle est la valeur du quantutu H d'entropie radiante rapporté à 
la molécule-gramme. 

Si on veut obtenir le quantum À rapporté à la molécule vraie, il 
suffit de le diviser par le nombre d'Avogadro : 


R= 2 —75,95 10-71 ergs. seconde 


On retrouve ainsi le quantum de Planck 6,55 2 10-2% erg-seconde 
au degré de précision que comporte le calcul précédent, 

H est à peine utile de faire remarquer qu'en raison de la multi- 
plicité des données utilisées, le mode de calcul développé plus 
haut ne saurait avoir la précisiou de celui de Planck. 

Par contre, il a l'avantage de faire ressortir clairement le sens 
physico-chimique de la constante de Planck, qui a paru si énigma- 
tique à tous les participants du Congres de Bruxelles (équivalent 
photochimique) et son analogie avec la constante de Faraday téqui- 
valent électrochimique). 

De même que la charge élémentaire d'électricité (e = 1,58 X 
10-20 unités C.G.S\ représente l'atome d'électricité où électron, de 
même la charge élémentaire d'entropie radiante (4 = 6,15 :< 107*7 
unités C.G.S.) représente l'atome d'entropie rudiante où quantum 
d'action pour lequel je proposerai le nom de radion. L'aventage de 
ce nom c'est qu'il ne prête pas à la même équivoque que le mot 
quantum, qui, pour certains auteurs, désigne un quantum d'éner- 
gie, et pour d'autres un quantum d'action. 

En envisageant les choses sous cet angle, la discontinuité trouvée 
par Planck dans le rayonnement est analogue aux discontinuités 
qu'on rencontre dans la vaporisation ou dans l'électrolvse, 

Ainsi l'éhullition normale d'un liquide ivaporisation à tempéra- 
ture constante), consiste dans l'émission saccadce de petites bulles 
qui, dans le cas où la température serait de L® et la pression de 
{ atm. auraient un volume de 1,Ni : 10-:" centimètres eubesi. 
L'accroissement du volume gazeux est done discontinu. Pour pro- 
duire l'ébullition on chautle le liquide au moyen d'une source exté- 
rieure, mais si la quantité d'énergie fournie est trop faible, le liquide 
n'émet pas une demi-bulle, ou un quart de balle: il n'émet rien du 
tout. Puis le liquide absorbe une nouvelle quantité d'énergie; 
quand celle-ci est suffisante, il émet une seconde bulle, et ainsi de 
suite. Ce qui est remarquable, c'est que, quel que soit le liquide 
vaporisé, le volume de chaque bulle élémentaire est le même. 

De même la décomposition électrolvtique se fait par saccades. 
La souree clectrique verse dans la cuve électrolitique de l'énergie 
par les électrodes d'entrée et de sortie. Quand le paquet d'énergie 
est suffisant, un premier ion qui transporte une quantité d'éleetri- 
cité 1,98 + 14 2 est mis en liberté; puis il faut attendre un second 
paquet d'énergie pour qu'il ait mise en liberté d'un second ion, ete. 
D'ailleurs, conne dans la vaporisation, l'unité élémentaire de 
capacité énergétique, c'est-à-dire ici la charge électrique, est indé- 
pendante de la nature du corps: et la mème pour tous les ions 
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monovalents, qu'il s'agisse du sodium, dn potassium, de l'ar- 
gent, etc. 

Il n'en va pas autrement du mécanisme du rayonnement tel qu'il 
a été découvert par Planck. Dans les descriptions précédentes de la 
vaporisation et de l'électrolyse, on a reconnu le mécunisme des 
quanta. Tous ces phénomènes (vaporisation, électrolyse, rayonne- 
ment) consistent dans la mise en liberté saccadée, non pas d'atomes 
d'énergie, mais d'atomès de capacité d'énergie. Le rayonnement, en 
particulier, consiste dans l'émission discontinue de radions et la 
valeur de ceux-ci est indépendante de la nature de la source lumi- 
neuse : charbon, platine, tungstène, etc. 

La théorie des quanta sur laquelle on a tant disscrté dans ces 
dernières gimées, en l'envisageant au point de vue spécial des 
phénomènes du rayonnement, montre simplement que la disconti- 
nuité déjà constatée dans l'énergie gazeuse et dans l'énergie élec- 
trique se retrouve dans l'énergie radiante. 

Les changements chimiques se faisant par sauts brusques, il est 
naturel qu'il en soit de même des changements physiques corré- ‘ 
latifs. En somme, la matière impose sa structure discontinue aux 
facteurs de capacité des diverses énergies dont «lle est le siège. 

J'estime donc que la théorie des quanta cadre très bien avec les 
canceptions chimiques courantes : c'est une généralisation remar- 
quable qui étend à l'énergie radiante des conceptions dont la jus- 
tesse avait été depuis longtemps reconnue pour les autres forivs 
d'énergie. 

Avant de quitter cette partie du sujet, il ne me parait pas inutile 
de dire quelques mots de certaines objections qui out été faites à 
la loi des équivalents photochimiques. 

Celle-ci indique que l'apparition d'une unité matérielle chimique 
téquivalent) est liée à celle d'une unité de capacité énergétique, 
c'est-à-dire d'une unité d'entropie radiante (radion). 

Pour qu'il en soit ainsi, il faut qu'on se trouve au point d'équi- 
libre et que la réaction soit réversible. 

Considérons une réaction photochimique bien connue et étudiée 
déjà par Berthollef, Gay-Lussac et Thénard : la combinaison de 
l'hydrogène et du chlore, I suffit d'éclairer le melange par un 
rayon ultraviolet pour déterminer sa combinaison explosive. I + à 
là un déclanchemeut qui détermine une réaction qui avait tendance 
à se faire et qui n'était arrêtée que par les résistances passives. 
Dans ces conditions il n'y a manifestement aucun rapport entre la 
quautité d'entropie radiante versée sur le système par le rayon 
ultraviolet et la quantité de composé chimique forme. 

Croire le contraire, c'est raisonner comme un chimiste qui Cvalue- 
rait l'énergie d'une allumette par la quantité de chalcur dégagée 
dans l'incendie qu'elle a allumé. 

Or, toute la photochimie est dominée par une distinction capitale 
posée dés 165 par Marcellin Berthelot et sur laquelle il à insisté 
bien souvent (1:. 

it {ievue des cours publies pour 165. Cf. également Nouvelles recherches 


de thermochimie. Héactions endothermiques el eXothermiques. Sur l'actiun 
chimique de la lumière Ann. Chém. Phys, 161, L 18, p. 53, 


s 
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1l existe deux catégories d’actions chimiques de la lumière. Les 
premières sont les réactions irréversibles qui tendent à se produire 
spontanément avec abaissement du niveau énergétique du système. 
La lumière ne fournit pas aux dépens de son énergie propre, 
l'énergie de la réaction chimique. « La lumière, a dit Berthelot, 
(loc. cit.) joue un rôle analogue À celui d'une allumette qui servirait 
à incendier un bûcher. » 

Les secondes sont les actions réversibles, qui entraînent relève- 
ment du niveau énergétique. C'est bien la lumière qui fournit 
l'énergie nécessaire à l'élévation du niveau. Ces réactions sont 
beaucoup plus rares dans le domaine de la lumière visible que les 
premières. M. Berthelot a réussi à en signaler à peine un petit 
nombre de ce type réversible et endothermique, propres par consé- 
quent à évaluer correctement le travail chimique de la lumière. 
L'étude de l'ultraviolet m'a permis d'en multiplier beaucoup le 
nombre : j'ai cité plus haut la décomposition des cétoses dont j'ai 
fait l'étude complète. L'intérêt de ces études a été de montrer 

‘ qu'avec l'ultraviolet on sort de la zone des résistances passives, et 
on pénètre dans la zone des réactions photochimiques réversibles. 
Un contraste analogue se rencontre en Chimie minérale. La plupart 
des réactions à la température ordinaire sont irréversibles. Seul 
l'emploi des hautes températures a permis à H. Sainte-Claire 
Deville de découvrir la dissociation, c'est-à-dire de pénétrer dans 
la zone des réactions réversibles. De même l'emploi des hautes fré- 
quences vibratoires (ultraviolet) a été nécessaire pour pénétrer dans 
la zone des réactions photochimiques réversibles. La photochimie 
des hautes fréquences vibratoires est analogue à la chimie des 
hautes températures et la lampe à vapeur de mercure joue en 
quelque sorte le rôle du four électrique : tel est le point de vue 
directeur de mes recherches, que l'expérience a vérifié d'une 
manière complète. 

Mais, il faut bien le dire, cette distinction fondamentale des 
réactions spontanées avec abaissement du potentiel chimique, et 
des réactions réversibles provoquées, accompagnées d'élévation du 
potentiel, est encore assez mal comprise aujourd'hui. C'est ainsi 
que dans de nombreuses études sur la loi de l'équivalent photo- 
chimique, les auteurs font appel indifféremment à la première 
catégorie de réactions : il est à peine utile de remarquer que de 
tels calculs n'ont aucun sens. 


V. — DEUX cas PARTICULIERS DE LA LOI DES CAPACITÉS MOLÉCU- 
LAIRES ÉQUIVALENTES. LES ÉQUIVALENTS D'ENTROPIE ET LES ÉQUI- 
VALENTS EN SURIACE. 


On à indiqué plus haut comment se présente la loï des capacités 
moléculaires équivalentes dans le cas de l'énergie élastique des 
gaz et dans le cas de l'énergie électrique. 11 n'est pas superflu de 
dire quelques mots du cas de l'énergie thermique. 

Là aussi il n'est guère douteux que l'apparition d'une molécule 
dans un processus physico-chimique réversible corresponde, quel 
que soit lé corps, à une méme varialion du facteur de capa- 
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cité, c'est-à-dire de l'entropie. M. Le Chatelier a fait remarquer 
le premier, dans son classique Mémoire sur les « Equilibres 
chimiques », que lors de la dissociation de divers systèmes on 


: nd; | in : 
trouvait pour le quotient T (c'est-à-dire pour la variation d’'entro- 


pie) L désignant la chaleur latente de réaction, des valeurs numé- 
riques voisines entre elles et du même ordre de grandeur que le 
quotient analogue de la loi de Desprez-Trouton relative à l'appa- 
rition d'une molécule-gramme gazeuse dans le phénomène de la 
vaporisation sous la pression atmosphérique. 

Plus tard MM. Matigndn et de Forcrand ont vérifié et précisé 
cette loi. Toutefois les écarts restent considérables; la constante 
peut varier de 15 0/0 quand on passe d'un système à un autre. 
Et, comme le dit M. Le Chatelier (1), il convient de voir là « l'indi- 
cation d'une loi dont l'énoncé n'est pas encore complètement 
Connu » {2}. 

Il n'est donc pas possible de déterminer exactement par cette 
voie l'atome d'entropie thermique, comme on a déterminé l'atome 
de charge électrique (électron) e — 1,58 X 10-* par la loi des équi- 
valents électrochimiques et l'atome d'entropie radiante (radion) 
h = 6,55 {10-27 par la loi des équivalents photochimiques. 

Toutefois, on peut remarquer que la chaleur spécifique (quantité 
de chaleur nécessaire pour élever la température de l'unité de poids 
d'un corps de 1 degré), se présente comme le quotient d'une quantité 
de chaleur (c'est-à-dire d'une énergie) par une température. Elle a 
donc les mêmes dimensions que l’entropie thermique. Aussi peut-on 
adopter, dans la pratique, comme unité de mesure d'entropie, la 
capacité calorifique d'un gaz monoatomique. Rapportée à l'atome 


gramme, cette grandeur est égale à 3 R (/? désignant la constante 
de l'état gazeux parfait), soit 3 calories, ou 1,%5 :" 10 unités C.G.S. 


S — 1,25 X 108 unités C.G.S. 


Si on divise ce nombre par 61 X 10°? on obtient le quantum 
d'entropie thermique rapporté à l’atome vrai: 


8—2 X 10-15 unités C. G.S 


‘1; Le Cnarertxn, Leçons sur le carbone, la combustion et les lois 
chimiques, 1908, p. 1%. 

‘2; J'ai précisé ma manière de voir dans une note présentée 
le 7 mai 115 à la Société de Physique en réponse à une observation 
de M. J. Duclaux qui croyait avoir trouvé un atome d'énergie ther- 
mique, un atome d'énergie radiante et avoir démontré leur égalité. 
J'ai fait voir que les calculs de M. Duclaux étaient illusoires, sou pré’ 
tendu atome d'énergie thermique pouvant prendre toutes sortes de 
valeurs jusqu'à zéro, suivant la pression. J'ai montré de plus que 
l'atome d'énergie n’a pas de sens physique, que seuls existent l'atome 
d'entropie thermique et l’atome d’entropie radiante. Il n'y a d'ailleurs 
pas lieu de se demander si ces atomes sont égaux, car ils représentent 
des grandeurs aussi différentes que peuvent l'être le mètre et le kilo- 
gramme. 
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L'importance des 3 atomes élémentaires de capacité e, À, s c'est 
qu'ils représentent des énvariants ; ils sont indépendants des 
circonstances extérieures el notamment de la température et de la 
pression. 

Tel n'était pas le cas pour l'élément de volume ? que nous avait 
donné la loi des équivalents en volume de Gay-Lussac. Il varie en 
raison inverse de la pression (Mariotte) et en raison directe de la 
température absolue (Gay-Lussac). Aussi l'invariant, dans le cas 
des gaz parfaits, n'est-il pas v mais À c'est-à-dire r (constante de 
l'état gazcux parfait). 


. 


On remarquera d’ailleurs que puisque 8 — = r, ect invariant n'est 


pas distinct au fond de r. C'est pourquoi l'on dit souvent que les 
8 invariants fondamentaux sont r, e et À. 

Le premier résulte des découvertes de Gay-Lussac; le second de 
celles de F'araday ; le troisième de celles de Planck. Le dernier ne 
présente pas moins d'importance que les deux premiers, et la 
postérité classera le grand physicien allemand à côté de ses deux 
illustres précédesscurs. 

Je voudrais maintenant indiquer d'un mot comment la notion des 
capacités moléculaires équivalentes m'a amené à reconnaître qu'il 
existe une loi des équivalents en surface, analogue à la loi des 
équivalents en volume de Gay-Lussac. 

Tout d'abord on sait par les recherches d'Eotvos, de Ramsay et 
Shields, que l'on peut considérer pour les liquides une énergie 
moléculaire de surface, qui varie avec la température d'une manitre 
analogue à l'énergie moltculaire de volume des gaz. 

Il est possible d'aller plus loin. 

La formule des gaz parfaits ditière des formules des gaz réels, 
telles que la formule de Van der Waals, eu ce que ces dernières 


À &  ;. : Moda She 
contiennent un terme mel dit pression capillaire {ou pression interne), 


qui ne s'annule que quand le volume devient infiniment grand. 
A cet état, la pression capillaire disparait, toute l'énergie du fluide 
est sous'forme d'énergie du volume. Le fluide obéit à l'équation des 
guz parfaits : 
pe=RT 

et la loi d'Avogadro-Ampère, d'après laquelle dans des conditions 
comparables (égales pressions et égales températures) une moleécule- 
gramme de n'importe quel gaz occupe le même volume, devient 
rigoureuse. 

J'ai trouvé (1) qu'il existe un cas inverse, celui où le liquide est 
étalé en couche capillaire mince et où toute l'énergie est sous forme 
d'énergie de surface. Le tluide obéit alors à une formule simple, 
l'équation caractéristique de la phase capillaire : 


€ 
AS — © ROC — TT; 


(4; Ontrouvera l'exposé développé de ertte théorie dans mon mémoire 
de {16 à la Société des Electriciens. 
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A représentant la tension superficielle, S la surface, T, la tempé- 
rature critique. Sous cet état, dans des conditions comparables 
{tensions superficielles égales et égales distances des points cri- 
tiques) une molécule-gramme de n'importe quel liquide occupe la 
même surface. ; 

On arrive ainsi à la notion des équivalents en surface qui est 
analogue à la notion des équivalents en volume de Gay-Lussac, à la 
notion des équivalents électrochimiques de Faraday et des équiva- 
lents photochimiques de Planck. 

Nous trouvons donc pour le facteur de capacité de l'énergie 
capillaire, c'est-à-dire pour la surface, une unité uaturelle élémen- 
taire, mais cette unité n'est pas un invariant : elle varie avec la 
température ét la tension superficielle. La fonction qui joue le rôle 
d'invariant est : 

AS 


Toutefois cette constante 4 n'est pas indépendante de l'invariant « 
ou de l'invariant 7 puisque l'on a : 


9 3 
ARS LE s $ 
4 2 


En définitive, il n'y a que 3 invariants:r,e, h. 

A ces trois invariants, la physique en ajoute un quatrième : la 
vitesse de la lumitre e. On sait quel rôle capital joue cet invariant 
dans la théorie de la relativité. 

Le nombre des invariants est en rapport avec le nombre de gran- 
deurs indépendantes caractérisant les phénomènes physiques. 

Ainsi les phénomènes purement mécaniques peuvent s'exprimer 
en fonction de 3 grandeurs : longueur, masse et temps. Le nombre 
d'invariants mécaniques est égal à deux: cet . 

Elargissons notre domaine. Pour y faire rentrer les phénomines 
thermiques, il faut ajouter une nouvelle grandeur, qui ne se ramène 
pas aux grandeurs mécaniques, la température. Avec la tempéra- 
ture, s’introduit l'invariant r. 

Elargissons encore notre domaine. Faisons y rentrer les phéno- 
mines électriques. 1 faut ajouter une nouvelle grandeur, non réduc- 
tible aux grandeurs mécaniques où thermiques, la quantité d'élec- 
tricité. Avec elle s'introduit l'invariant e. 

Eu définitive pour rx grandeurs indépendantes, on ne trouve. 
jamais que n — | invariants. 

On peut conclure de là, comme je l'ai développé dans [a partie 
de mon mémoire de 1916 à la Société des électriciens, consacrée à 
la théorie des dimensions, qu'il est illusoire de chercher un svs- 
tème d'unités de longueur, de temps, etc., méritant le nom d'abxolu 
et indépendant de toute convention arbitraire. 

Inversement l'idée, parfois exprimée en ces dernitres années, qne 
l'on puisse diminuer le nombre des invariants fondamentaux en 
ramenant l'un d'eux aux trois autres, ne parait pas moins illusoire ; 
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la théorie des dimensions forme un ensemble dont les hases parais- 
sent aujourd'hui assez bien etblies pour qu'on puisse s'appuyer 
sur elles avec conliance. 


VI. — LA DISTINCTION DES FACTEURS DE TENSION ET DE CAPACITÉ 
PERMET L'APPLICATION DE LA LOI DE L'ISOÉQUILIBRE A L'ÉNERGIE 
RADIANTE. 


L'intérêt qu'il y a à reconnaître pour chaque forme d'énergie 
quelles sont les grandeurs physiques qui représentent le facteur de 
tension et le facteur de capacité apparaît clairement si l'on remarque 
que cette simple notion suflit pour appliquer immédiatement une 
loi capitale (1), la loi de l'isoéquilibre. 

La loi de l'isoéquilibre, à l'énoncé de laquelle est attaché le nom 
de M. Le Chatelier, représente la manière la plus élégante et la 
plus féconde d'appliquer les deux principes de la Thermodyna- 
mique aux réactions physico-chimiques. Elle englobe sous un même 
énoncé général une série de lois particulières, découvertes succes- 
sivement par Clapeyron, Gibbs, Lippmann, etc. La plus importante 
au point de vue des applications est aussi celle qui fut trouvée la 
première : c'est l'équation de Clapeyron sur les changements d'état. 
Plus tard, Gibbs trouva des équations de même forme pour les 
phénomènes capillaires et pour les phénomènes électriques; et la 
saisissante analogie de ces formules fut précisément le trait qui 
permit d'y reconnaitre une loi applicable aux diverses formes 
d'énergie. 

Cette loi s'applique aux réactions réversibles, effectuées à 
potentiels constants (à tensions constantes:, à partir de l'état 
d'équilibre. Soit une réaction qui comporte des échanges entre 
diverses formes d'énergie. La loi d'isoéquilibre peut s'énoncer ainsi : 

La sonune des produits de chaque espèce d'énergie par la diffé- 
rentielle logarithmique de son facteur de tension est égale à zéro. 

Prenons une réaction très générale où interviennent des énergies, 
capillaire AS, spatiale 2° V, thermique \, électrique £Q, radiante W, 
chimique F: AS, AV,... représentant les variations des facteurs 
respectifs de capacité pendant la réaction, ou peut écrire, comme 
l'a indiqué M. le Chatclier, en conservant certains termes communs 
au numérateur et au dénominateur, de manitre à laisser eu évi- 
dence la symétrie de la formule : 


, D : È 
SE dt ,ndE AN db 


‘1 Les considérations qui suivent on! déjà été indiquées par moi 
dans des communications laites à diverses Sociétés scientifiques, 
notamment dans des notes variées publiées de 1910 à 115 dans les 
Comptes rendus de l'Académie des Scienves, et spécialement dans une 
Conférence du 5 mars 115 à la Société francaise de Physique: Sur les 
relations de l'énergie radiante avre les autres formes d'énergie, ainsi que 
dans mon mémoire à la Socicté des Electriciens. 
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Cette formule peut encore s'écrire, en mettant en évidence les 
deux facteurs de chaque espèce d'énergie : 


ASdA + AVdP +ASdT-— AQGdE --AIIdN-: AMdb —0 


Ces formules montrent bien que dans le cas des phénomènes 
réversibles toutes les espèces d'énergie se comportent d'une 
manière symétrique. L'énergie thermique et l'énergie radiante nv 
ligurent pas autrement que l'énergie mécanique ou l'énergie élec- 
trique. H n'y a pas de différence entre les énergies dites suprrieures 
et les énergies dites inférieures ou dégradées. Ce n'est que dans les 
phénomènes irréversibles que les énergies supérieures tendent à se 
dégrader; mais celte dégradation n'implique pas, comme ou l'a 
toujours dit jusqu'ici, qu'elles tendent à tomber sous la forme 
thermique; elles peuvent aussi bien se dégrader sous la lorme 
radiante, C'est ce qui se produit eu particulier pour l'énergie élec- 
trique ; toutes les lois qu’un courant varie d'intensité (par exemple 
quand il commence ou quand il finit), une partie de l'énergie se 
dissipe sous forme d'ondulations électromagnétiques. 

Une réaction où figureraient toutes les énergies de la formule 
générale serait trop compliquée pour être suivie expérimenta- 
lement; pratiquement on se borne à considérer les échanges entre 
deux formes d'énergie, exceptionnellement entre trois formes. 

Les termes 1 et 3 donnent la relation de Gibbs sur le réchauftc- 
ment ou le refroidissement des membranes capillaires par variation 
de surface : 


Les termes 2? et 3 donnent la classique relation de Clapeyron sur 
les chaleurs latentes de transformation : 


\4T 


AV dP.-. T 2=:0 


Les termes 3 et 4 donnent l'équation de Gibbs-Hlelmholtz sur les 
piles : 


AQE A\ Tan — 


/ 


Les termes 1 et 4 donnent l'équation de Lippmann sur les phéno- 
mènes électrocapillaires : 


ASdA - AQ4E—0 


Les termes 2? et 4 donnent la variation de force électromotrice 
des piles avec la pression mesurée par M. Gilbault : 


AVdP : AQdE-_0 
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Conservons les termes 3 et 4. nous aurons la relation de l'énergie 
radiante et de l'énergie caloritique : 
d'T . dN 


AA et AW représentent les énergies latentes de transformation à 
température ou fréquence constantes. Si l'énergie radiante est de 
nature purement thermique, c'est-à-dire si l'énergie émise émane 
du corps chaud et si l'énergie absorbée est totalement transformée 
en chaleur, AA et 4 W représentent la même quantité d'énergie, qui 
ne disparaît sous forme de chaleur sensible que pour reparattre 
sous forme de chaleur rayonnante ct vice versa. On a donc AA = — AW 
et par suite : 

dT _dX 

LS: 


On reconnait là la loi du déplacement des couleurs ou loi de 
Wicn. De la manière dont elle vient d'être établie comme cas 
particulier de l'équation générale, il résulte qu'elle n'est vraie que 
dans le cas où il y a équilibre réversible entre l'énergie thermique 
et l'énergie radiante, ou, ce qui revient au même, dans le cas du 
corps noir (radiateur intégral). Ce cas se trouve réalisé dans une 
enceinte à température uniforme. La loi s'applique dans ces 
conditions à {oute radia'ion monochromatique du radiateur intégral. 
Par contre, ce serait une erreur de vouloir l'appliquer à une source 
monochromatique telle qu'une flamme d'alcool à vapeur de sodium, 
ou même à une lame de platine incandescent dont le rayonnement 
n'obéit pas aux lois du corps noir. 

La loi du déplacement des couleurs a été établie théoriquement 
par Wien au moyen de calculs basés sur la considération de 
certains cycles réversibles, en imaginant des corps de pompes à 
pistons mobiles, dont les parois sont soit des sources d'émission 
lumineuse, soit des miroirs parfaitement réfléchissants. On voit 
avec quelle facilité on la déduit des lois générales de la Thermo- 
dynamique, sans se référer à aucun cycle, dès lors. qu'on a reconnu 
que la Iréquence Ÿ joue le rôle de facteur de tension de l'énergie 
radiante. Il est bien connu d'ailleurs qu'on arrive, pour tontes les 
formes d'éncrgie, aux mêmes équations soit par l'emploi de cycles 
spéciaux, soit par celui de formules générales. 

L'emploi de la formule permet d'établir les relations de l'énergie 
radiante avec les autres formes d'énergie. Je me contenterai de 
remarquer que la relation avec l'énergie électrique est donnée par 
l'equation : 


analogue à l'équation de Gibbs pour les piles. Les conséquences 
sont analogues. Dans un couple actino-électrique réversible, 
l'énergie radiante ne serait transformée exactement en énergie 
électrique que si la force clectromotrice était indépendante de la 
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fréquence de la radiation incidente. Si ee 


ou se refroidit au détriment du milieu ambiant. 


Z 0, le couple se réchaulle 


VII. — LES DEUX CAS SPÉCIAUX DU GAZ PARFAIT ET DU RADIATEUR 
PARFAIT POUR LESQUELS LA VARIATION D'ÉNERGIE INTERNE EST 
NULLE PERMETTENT DE MESURER RIGOUREUSEMENT LA TEMPÉRATURE 
ABSOLUE. . 


D'après la formule de Clapeyron, dans les changements d'état, la 
variation d'énergie interne AU (chaleur latente de transformation, 
mesurable au calorimètre) est représentée par: 


au-(r dp. —p)30 


p représentant la pression et Av la variation de volume. 

Il résulte des théories de Gibbs que la variation d'énergie interne 
peut être représentée d'une manière analogue dans le cas de 
l'énergie capillaire (réchaulfement ou refroidissement des mem- 
branes par variation de surface) : 


A représentant la tension superficielle, et AS la variation de sur- 
face ; ainsi que dans le cas de l'énergie électrique : 


su=(r Î—E)3Q 


E représentant la force électromotrice, et AQ la quantité d'électricité 
consommée. 

En rapprochant ces trois expressions, on constate qu'elles 
rentrent dans un même type: 


au=(r à Ÿ —1) AC 


Î désignant le facteur de tension de l'énergie considérée et € le 
facteur de capacité. | 
L'expression analogue relative à l'énergie radiante, sera : 


3x 
T Le 4 
U— (r ST —N) AH 


En général, les mesures calorimétriques montrent que la 
variation AU n'est pas nulle. Elle devient seulement très petite 
quand les forces internes, qui s'exercent centre molécules, sont 
elles-mêmes faibles. Tel est notamment le cas pour la détente des 
gaz réels dans le vide. Gaÿ-Lussac, puis Joule qui répéta son expé- 
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rience, ne trouvèrent pas de variation de température dans le calo- 
rimètre. On sait aujourd'hui que cette variation existe, mais qu'elle 
est très faible. 

Il n'existe que deux cas où la variation d'énergie interne soit 
strictement nulle. Ce sont ceux du gaz parfait et du radiateur 
parfait (corps noir). Les forces de cohésion doivent donc être 
regardées comme nulles dans ces systèmes. 

On voit que cette constatation mène immédiatement aux deux 
mesures les plus parfaites que nous possédons à l'heure actuelle 
pour mesurer les températures puisqu'on en tire : 


LD 

Li éd Do 
et : 

T ve. EN 

Ti 


I y a là un rapprochement frappant entre le gaz parfait et le 
radiateur parlait. 


VIIL — LA LOI DES CAPACÎTÉS MOLÉCULAIRES ÉQUIVALENTES ET LA 
MESURE DE L'AFFINITÉ CHIMIQUE PAR LE FACTEUR DE TENSION DES 
DIVERSES FORMES D'ÉNERGIE. 


Le rapprochement de la loi des capacités moléculaires équiva- 
lentes et de la loi de l'isoéquilibre jette un jour nouveau sur un 
problème souvent débattu depuis un siècle : celui de la mesure de 
l'affinité chimique. 

Un corps qui tombe, une masse d'eau qui s'écoule tendent à 
passer d'un niveau géodésique supérieur à un niveau géodésique 
inférieur; une masse électrique tend à passer d'un niveau élec- 
trique supérieur à un niveau inftrieur, etc. De même, toute transfor- 
mation spontauée d'un système chimique se fait dans un sens tel 
que le potentiel chimique décroisse. 

Les problèmes relatifs à l'énergie chimique présentent, comme 
ceux relatifs à l'énergie thermique, des difficultés qu'on ne ren- 
contre pas dans ceux qui concernent l'énergie mécanique ou 
l'énergie électrique. Cela tient à ce que, ni pour l'énergie thermique, 
ni pour l'énergie chimique, on ne sait mesurer directement les 
deux facteurs (teusion et capacité). Mais tandis que pour l'énergie 
thermique le facteur de tension (température) a un sens physique 
bien clair, le facteur de capacité tentropie) étant au contraire 
obscur, pour l'éncrgie chimique c'est l'inverse qui se produit: le 
facteur de capacité (nombre de molécules) s'obtient par l'analyse, 
tandis que le facteur de tension (aflinité ou potentiel chimique: 
échappe à la détermination directe. Le rapprochement des lois de 
l'isocquilibre et des capacités moléculaires équivalentes permet 
cependant de se rendre compte de la manière dant on peut faire 
cette mesure en la ramenant à celle d'un facteur quelconque de 
tension d'une autre forme d'énergie au moyen de cycles réversibles. 

Commençons par l'énergie électrique. Les rapports de l'énergie 
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chimique et de l'énergie électrique s'obtiennent en écrivant les deux 
termes correspondants de l'équation donnée plus haut: 


AQdE + AMdd — 0 


Dans le cas des piles hydro-électriques réversibles, la loi de Faraday 
(loi des équivalents électrochimiques;) indique qu'il y a proportion- 
nalité entre 4AQ et AM. Au passage d'une certaine quantité d'élec- 

Î sas 
16500 d'équi- 
valent-gramme du corps. Il y a donc aussi proportionnalité entre 
d® et dE et la force électromotrice peut être prise pour mesure de 
l'affinité chimique. À cause de la facilité et de la précision des 
mesures électriques, c'est une relation dont on fait souvent usage. 

On dit souvent que cette propriété est particulière à la force 
électromotrice. Il n’en est rien. Elle s'applique aussi bien à la pres- 
sion. L'équation : 


tricité, soit { coulomb, correspond la mise en liberté de 


AVdP-—AMdb—0 


indique que, puisque en vertu de la loi de Gay-Lussac il y a pro- 
portionnalité entre AV et AM dans le cas des systèmes gazeux, la 
pression de dissociation peut, dans les réactions réversibles, servir 
de mesure à l'aflinité chimique. 

Il en est de même pour l'énergie radiante : dans toute réaction 
photochimique réversible, l’affinité est mesurée par la fréquence 
vibratoire (potentiel photochimique). 

De même que l'affinité de deux corps A et B peut être évaluée 
par la force électromotrice ou potentiel électrique nécessaire pour 
produire l'électrolyse, elle peut l'être par la fréquence vibratoire ou 
potentiel lumineux nécessaire pour produire la rupture par la 
lumière ou photolyse. C'est ce que j'ai vérifié par la longue série 
d'expériences photochimiques publiées de 1910 à 1915 qui montrent 
qu'en effet les combinaisons les moins stables sont décomposées 
par les rayons visibles, tandis que les plus stables exigent des 
rayons ultra-violets de courte longueur d'onde. 

Ecrivons en eflet les deux termes de la formule relatifs à 
l'énergie radiante et à l’énergie chimique : : 


AH4N + AMdd!= 0 


La loi des capacités moléculaires équivalentes indique dans ce cas 
‘loi des équivalents photochimiques) qu'il v a proportionnalitc 
entre AH et AM. La décomposition d'un équivalent-gramme dans 
un processus photochimique exige toujours une mème quantité 
d'entropie radiante 4 X 10-* erg-seconde. Par suite on peut poser : 


dN = db 


La démonstration expérimentale que j'ai donnée de la possibilite 
de mesurer, dans les réactions photochimiques, l'affinité chimique 
par la fréquence vibratoire, se présente par contre-coup comme 
une vérification de la loi des équivalents photochimiques. 


soc. CHIM., 4° SÉR., T. XXXV, 1924. — Mémoires. 20 
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En somme, le rapprochement des deux lois de l'isoéquilibre et 
des capacités moléculaires équivalentes montre que, dans les 
conditions d'équilibre réversible entre l'énergie chimique et les 
autres formes d'énergie, le potentiel chimique affinité» peut être 
mesuré par n'importe lequel des potentiels (facteurs de tension) 
des autres formes d'énergie : température, pression, force clectro- 
motrice, fréquence vibratoire, etc. 

It importe de garder présent à Fesprit le fait que dans les 
équations précédentes il s'agit d'échanges d'énergie au point 
d'équilibre, dans des conilitions réversibles. 

Un exemple typique est celui de Faccumulateur: à la charge on 
verse dans l’appareil l'énergie électrique qui S'emmatasine sous 
forme d'énergie chimique: à la décharge l'énergie chimique se 
transforme en énergie électrique. 

Prenons le cas des échanges entre l'énergie chimique et l'énergie 
radiante. Dire qu'il y a réversibilité, c'est dire que la lumière d'une 
fréquence donnée envoyée sur le système chimique Y produit une 
réaction déterminée et qu'inversement la réaction s'accompagne 
d'une émission de lumicre de fréquence définie. 

Ce dernier point parait d'abord insolite. On n’est pas habitué à 
associer à l'idée de réaction chimique l'idée d'émission de lumière. 
Dans la pratique cette émission passe presque toujours inaperçue, 
soit qu'elle soit trop faible pour étre saisie (étant donné que les 
chimistes n’ont pas l'habitude d'opérer dans l'obscurité), soit qu'elle 
se produise en dehors du spectre visible. Cependant, il faut bien 
admettre la généralité du phénomène si Fon veut appliquer les 
principes de la thermodynamique. 

C'est pourquoi, il y a une douzaine d'années, j'ai exprimé l'idée 
que cette émission de lumière présentait un earacttre beaucoup 
plus général qu'on ne Fadmettait à ce moment. 

J'ai d'ailleurs, par de très nombreuses expériences exécutées avec 
les rayons ultra-violets, montré que les réactions photochimiques 
offraient une variété insoupçonnée avant ces études, qui ont beau- 
coup élargi ce chapitre de la science. 

Depuis, d'autres physiciens ont renchéri sur ce point de vue, et 
émis, en ces dernitres années, l'idée que toutes les réactions 
chimiques, quelles qu'elles soient, peuvent se ramener à des 
actions de radiations, et que les théories chimiques futures rem- 
placeront les formules énergétiques par des formules ne mettant en 
jeu que les fréquences caractéristiques de chaque réaction. 

C'est là, à mou sens, une exagération ; les formules classiques 
des équilibres où interviennent la température, la pression, les 
chaleurs de réaction ne sont pas encore près d'être détrônées et il 
ne semble pas-que l'on puisse l'aire rentrer toute la chimie dans les 
cadres de la photochimie. 


IX. — CiNÉTIQUE DES RÉACTIONS PHOTOCRIMIQUES. 


La connaissance des facteurs d'intensité et de capacité d’une 
forme d'énergie donnée permel de déterminer la vitesse que prend 
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une particule quand elle tombe d'un certain niveau énergé- 
tique. (l) 

Quand un corps de poids p et de masse #7 subit une chute de 
niveau verticale #6, il prend une vitesse » : 


Lono: =zp#, Pers 2 fe , 


Le l'acteur de capacité de l'énergie de pesanteur cst le poids: le 
facteur de tension est le niveau #. 

De même, dans le cas de l'énergie thermique, les molécules d'un 
waz portées à la température 7° prennent une vitesse de transla- 
tion 6 : 


Î | £ Ne ce 
5 mw?sT, o — VI 2— 


ù m 


s=2 ‘106 représente le facteur de capacité de l'énergie ther- 
mique, 

De cette dernière formule ou déduit par exemple qu'à la tempé- 
rature de la glace fondante 7'—254", la vitesse des molécules 
d'hydrogène :m— 2; est IN m par seconde, celle des molécules 
d'oxygène :m := 321, 460 m par seconde, celle des molécules de mer- 
cure (mn = Ta 15» m par seconde. La molécule de mercure qui est 
100 fois plus lourde que celle d'hydrogène est animée LS vitesse 
14 fois moindre. 

Passons au cas de l'énergie électrique. Si la surface d'un métal 
est portée au potentiel Æ par irradiation au moyeu de rayons de 
courte longueur d'onde ile plus souvent on mesure Æ par le poten- 
ticl antagoniste nécessaire pour arrêter l'émission), les électrons 
le masse m et de charge électrique e sont projetés avec la vitesse v: 


1 | A 
;smw':=eE, CES \ 2— HE 


Comme = 1,3 X 10, on voit que pour Æ =1 volt (I unités 
t 


C. G.S.. la vitesse d'émission des électrons est de 39% kim. par 
seconde. 

La comparaison des trois formules précédentes indique que, 
quel que soit le mode d'énergie envisagé, la vitesse des particules 
est égale à la racine carrée du double produit du lacteur d'inten- 
sité CH. T, 1: par le facteur de capacité rapporté à l'unité de 


fp 8 €” 
masse | —— . 
GR DU TR 


La icone de l'énergie radiante donne de même pour la vitesse © 
‘des électrons que projette une surlace irradiée par une lumière de 
fréquence Y : 


Î 
5 nv? = AN, — : 
2 2m 


Ad: Cf. Cinétique des réactions photochimiques, (7 Ji, fui, 
t. 460, p. ot. 
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Appliquons cette relation à un électron; À représente le quantum 
d'entropie rayonnante : 
h=—6,5:: 10-77, m—0,875". 40 7, o— 3,9 VN 
sous l'influence de la lumière violette : 
(= 0,41 ; N—7,5 x 10-14) 


les électrons sont projetés avec une vitesse de 1070 km. par seconde; 
sous celle de la lumière ultraviolette de longueur d'onde 0,2 x avec 
une vitesse de 1510 km. par seconde. Il ressort du rapprochement 
de ces nombres avec ceux donnés plus haut que, sous l'influence 
de la lumière, les particules prennent des vitesses beaucoup plus 
grandes que sous l'influence de la chaleur. 

C'est en ellet ce que vérilie l'expérience. D'après cette formule 
la vitesse des électrons est indépendante de l'intensité de la 
lumière incidente, et dépend au contraire de la fréquence. Or, ces 
deux résultats sont aussi inexplicables l'un que l'autre dans la 
théorie de M. Wien adoptée par les physiciens allemands, qui 
cherche à faire rentrer l'énergie rayonnante dans les cadres de 
l'énergie thermique par l'intermédiaire de la « température de 
radiation ». J'ai déjà critiqué plus haut cette conception. On a ici 
un nouvel exemple de son insuffisance. 

Les vitesses que la formule précédente assigne aux électrons, 
sous l'influence de la lumière « semblent, dit M. Einstein (1), être 
complètement vérifiées par les faits, et il est essentiel de remar- 
quer qu'on s'attendrait à tout autre chose dans les conceptions 
théoriques ordinaires. On devrait penser qu'une certaine densité 
minima de l'énergie électromagnétique est nécessaire pour provo- 
quer la rupture d'une molécule par voie photochimique et que 
l’ébranlement clectromagnétique produit par un rayonnement de 
faible densité devrait être insufilsant pour provoquer cette disso- 
ciation ». 

Je remarquerai que le raisonnement précédent est analogue à 
celui que l'on ferait en supposant que, pour rompre une molécule 
par voie électrochimique, il faille une certaine densité d'énergie 
électrique. Les choses ne se passent pas du tout ainsi. Pour 
rompre une combinaison chimique dans l'électrolyse, peu importe 
l'ampérage ou la densité d'énergie : seul le voltage joue un rôle. De 
même pour rompre une combinaison dans la photolyse, seule la 
fréquence importe. C'est ce que j'ai indiqué dès 1411 12). 

La rupture d'une valence dans l'électroiyse exige une quantité 
d'énergie électrique e/;, e étant la charge électrique élémentaire de 
Faraday, la même pour tous les corps, et £: le potentiel de rupture. 
De même la rupture d'une valence dans la fphotolyse exige uue 
quantité d'énergie radiante AN, L étant l'entropie radiante élémen- 


ili La théorie du rayonnement et les quanta, Rapport de la réunion 
de Bruxelles, 14412, p. 430. 

12, Les ellets chimiques des rayons ultraviofets, Jtevue générale des 
Sciences, 30 avril 1911. 
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taire (constante de Planck), la même pour tous les corps, et N la 
frequence vibratoire ou potentiel photochimique de rupture. 

M. Einstein ajoute : « Dans ces mêmes conceptions (celles de 
M. Wien et de l'école allemande), on ne voit pas pourquoi les 
rayonnements de haute fréquence peuvent produire des phéno- 
mènes élémentaires de plus grande énergie que les rayonnements 
de fréquence moindre. Nous ne comprenons pas plus l'action 
spécifique de la fréquence que l'absence d'action de l'intensité. De 
plus, on a souvent fait remarquer qu'il est impossible de com- 
prendre, dans nos conceptions théoriques ordinaires, pourquoi la 
lumière et, à un plus haut degré, les rayons de Rônigen et les 
rayons y peuvent, même avec les plus faibles intensités, provoquer 
l'émission d'électrons avec l'énergie considérable qui se manifeste 
expérimentalement. En particulier, dans l'eflet photo-électrique, 
l'ordre de grandeur de l'énergie cinétique des électrons émis 
concorde avec le produit À \ propre aux rayons incidents. Les 
difficultés que rencontre une théorie satisfaisante de ces phéno- 
mènes fondamentaux paraissent actuellement insurmontables.1} 

Tout ce qui paraît si difficile à comprendre à M. Einstein devient 
au contraire extrêmement simple et presque intuitif dès que l'on 
admet que la fréquence vibratoire représente le potentiel photochi- 
tuique et que son rôle dans les phénomènes de l'énergie radiante 
est semblable à celui du potentiel électrique dans jles phéno- 
mènes de l'énergie électrique. 

L'extraordinaire efficacité des rayons X et des rayons } 
s'explique tout naturellement par leur fréquence vibratoire excep- 
tionnellement élevée. 

Ici comme ailleurs les idées qui semblent « incompréhensibles » 
sont simplement celles auxquelles on n'est pas habitué. Une 
bonne partie des questions relatives à l'énergie radiante ne parais- 
sent « étranges, bizarres, incompréhensibles » (ce sont là les 
termes qui reviennent à tout bout de champ sous la plume des 
auteurs qui traitent de la théorie des quanta) que parce que les 
problèmes de l'énergie radiante ont été abordés de travers par 
M. Wien et son école. Quand on aura pris l'habitude de les envi- 
sager sous l'angle que j'ai indiqué, ils ne paraîtront pas plus 
mystérieux que les phénomènes électriques. 


X. — L'ÉVOLUTION DE L'ÉNERGIE RADIANTE EST RÉGIE PAR UN 
PRINCIPE ANALOGUE À CELUI DE CARNOT. 


Tout ce qui précéde montre que l'entropie radiante présente des 
caractères analogues à ceux de l'entropic thermique. Sa valeur se 
conserve dans les processus radiants réversibles et croit dans les 
processus irréversibles. 

Entre deux enceintes thermiçues, l'une à la température T, 
(chaudière), l’autre à la température T; (condenseur) on peut faire 
fonctionner selon un cycle réversible une machine thermique qui 

: : T 
atteindra le rendement maximum 1%. 
2 
Soient de même deux enceintes remplies l'une d'une radiation 
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monochromatique de fréquence N;, l’autre d'une radiation mono- 
chromatique de fréquence plus basse N;. Entre ces deux enceintes 
on peut établir des échanges d'énergie par cycles réversibles. La 
première jouera le rôle de chaudière; la scconde celle de conden- 
seur. Le rendement maximum que pourra fournir une machine 
Ni 

N, 

Tel est le principe que j'ai énoncé comme principe directeur dès 
le début de mes études sur le sujet (1). 

Cette conception des phénomènes permet de répondre immédia- 
tement à une question que Nernst et G. Lemoine ont indiquée 
comme un des problèmes les plus intéressants qui se posent à 
l'heure actuelle dans l'étude chimique de l'énergie radiante : à 
savoir de déterminer quelle est la fraction de cette énergie qui est 
utilisable, c'est-à-dire transformable en travail mécanique. Le rôle 
que le principe de Carnot assigne à la température pour l'énergie 
thermique est rempli par la fréquence pour l'énergie radiante. 

Tous les processus spontanés tendent à se produire dans le sens 
de potentiels décroissants. Une couleur tend à passer du violet au 
bleu, du bleu au jaune, du jaune au rouge, et ce processus permet 


radiante fonctionnant entre ces deux fréquences sera 1 — 


de recueillir un travail mécanique proportionnel à { — <: Inverse- 


9 
ment, pour faire passer une couleur du rouge au jaune ou du bleu 
au violet, il faut dépenser du travail. 

Ces considérations indiquées dans mes premiers mémoires sur le 
sujet (2) ont été vériliées par les plus récentes recherches sur les 
ravons X. On lira à ce sujet deux notes intéressantes de MM, Mau- 
rice et Louis de Broglie « sur les spectres corpusculaires » et « sur la 
dégradation du quantum dans les transformations successives de 
haute fréquence » 1. {è. du 5 décembre 1921), où ils retrouvent 
comme rendement maximum d'une machine radiante fonctionnant 


entre les fréquences NX, et N, l'expression 1 — à que j'avais donnée 
N: 
dix ans plus tôt. £ 

I n’est pas sans intérêt de remarquer que la loi de dégradation 
de l'énergie radiante a été aperçue, il v a longtemps, par le physi- 
cien anglais Stokes dans un cas spécial, celui de la phosphores- 
cence ct de la fluorescence, qui, malheureusement est loin d'être 
simple, car il l'ait intervenir l'énergie chimique. 

Stokes pensait que, frappé par une radiation de fréquence élevée 
{par exemple violette ou ultra-violetie), un corps luorescent ou 
phosphorescent émet toujours des radiations de moindre fréquence 
{par exemple, bleues, vertes, jaunes ou rougesi. 


Ms Cf Les effets chimiques des ravons ultra-violets, thermodyna:- 
mique des ravons ultraviolets, Revue générale des Sciences, avril IN et 
les ravons ultraviolets. Dégradation de l'énergie radiante, Bulletin de 
da Société des Ingénieurs civils, décembre LI 

2 CE, outre les 2 mémoires de 1914 cités plus haut, l'étude présentée 
le 6 mars IN à la Société frantaise de physique, «sur les relations de 
l'énergie radiante avec les autres formes d'énergie».et le mémoire pré- 
seuté en 116 à la Société Internationale des Electriciens. 
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Mais les physiciens ont abandonné cette lui, car on a trouvé 
depuis une trentaine d'années des cas nombreux où un corps flue- 
rescent ou phosphorescent, frappé par une radiation monoehroma- 
tique, émet une ganime de radiations dont quelques-unes sont plus 
réfrangibles que la vibration excitatrice. 

J'ai discuté ce cas dans mon mémoire sur les rayons ultra-violets 
de décembre 1911, à la Société des Ingénieurs civils et indiqué 
quelle part de vérité renfermait, à mon sens, la loi de Stokes. 

Le relèvement de potenticl énergétique indiqué par les excep- 
tions à la loi de Stokes et qui ne s'applique jamais qu'à une faible 
partie du rayonnement s'explique comme les exceptions à la loi de 
Kirchhoil (égalité du pouvoir éruissif et du pouvoir absorbant) cons- 
tatées dans les phénomèncs dits de luminescence, comme les exccp- 
tions au principe de Carnot, par un processus compensateur dù à 
l'intervention d'une énergie Etrangère qui, dans le cas de la fluores- 
cence et de la phosphorescence, est l'énergie chimique. 

Ce processus de compensation, ajoutais-je, est analogue à celui 
qu'on réaliserait si, avec une machine à vapeur fonctionnant entre 
äuuv (: et oi C, on actionnait une dynamo alimentant un are élec- 
trique, portant une partie de l'énergie thermique à 3. Cela 
n empécherait pas le processus total d'obéir à la loi de dégradation 
de l'encrgie. 

D'après ces vues la dézradation de l'énergie lumigeuse obéit à 
une loi d'abaissement spontané des fréquences analogue au prin- 
cipe de Carnot. Cette loi peut se déduire du principe de Carnot 
dans le cas particulièrement simple d'une radiation monochroma- 
tique où toute l'énergie est d'origine thermique, mais elle s'en dis- 
tingue dans le cas général. « Si nous comparons un ver luisant qui 
est à la température ordinaire et un lil de platine iucandescent au 
rouge sombre, le principe de Carnot nous indique que ce dernier 
se trouve au potentiel thermique le plus élevé. Si, au contraire, 
nous comparons Ces Corps au point de vue de leurs énergies lumi- 
neuses, le ver luisant émettant une radiation verte et le fil de pla- 
tine une radiation rouge, c'est le premier qui se trouve au potentiel 
lumineux le plus haut, Ici la gradation des énergies lumineuses est 
en sens inverse de la gradation des énergies thermiques. » 


XI. — LES ÉCHANGES D'ÉNERGIE ENTRE LES ÉLECTRONS 
ET LES RADIONS. 


Presque aussitôt après la découverte des ravons de Rôéntgen ou 
avons À, M. Sagnac reconnut que les ravons Xen frappant la 
matière déterminent : {° des rayons X secondaires, de fluorescence, 
plus mous que les rayons excitateurs, selon la loi de Stokes: 2° des 
aravons secondaires, appelés alors rayons $ ou ravons de Sagnac, 
nalogues aux ravons 3, c'est-à-dire chargés d'électricité néga- 
tive li Comme les rayons X sont engendrés eux-mèime lors du 
choc de la matière par les rayons cathodiques ioùu ravons fi, on 


14. Cf. Rapport sur les travaux de M. SagnacC.. 2, t. 169, p. 1227, LIN. 
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trouve là une complète réciprocité, ainsi que l'a fait remarquer 
M. Sagnac. 

Ces remarquables résultats ont été retrouvés et approfondis 
depuis, notamment en Angleterre, par d’autres observateurs. 
Comme M. Sagnac, uniquement préoccupé par les questions scienti- 
tiques, a toujours négligé d'élever la moindre réclamation de priorité, 
ils ont pris l'habitude de ne jamais citer son nom. 

La théorie des quanta a permis de préciser ces résultats. 

Dans un tube Coolidge, établissons entre les électrodes une ditté- 
rence de potentiel égale à V. De la cathode incandescente émane 
un flux d'électrons, possédant chacun l'énergie eV, et projetés avec 
une vitesse v résultant de la formule 1/2 mv° —eV. Ces projectiles 
rencontrent l'anticathode et la font vibrer comme un coup de mar- 
teau fait vibrer une cloche. Il en émane un faisceau ondulatoire de 
ravons X dont les plus rapides ont une fréquence N donnée par la 
formule AN — eV. Cette limite supérieure de fréquence est définie 
expérimentalement avec une grande précision. 

La fréquence N des rayons X d’un tube Coolidge est donc 
réglable à volonté par la différence de potentiel aux bornes. 

Aussi est-il commode de caractériser ces rayons X par la valeur 
coorespondante de V. 

Une différence de potentiel de 2",06 donne la raie jaune du sodium 
{spectre visible); 12",04 correspondent à la limite de l'ultra-violet 
chimique U:,1; 1240 volts donnent les rayons X très doux de lon- 
gueur d'onde 1 uu., c’est-à-dire de fréquence 3 » 101. Puis 
12100 volts donnent les rayons X classiques de longueur d'onde 
égale à l'unité angstrôm, c'est-à-dire de fréquence 3 X 102. Ensuite, 
124000 volts donnent les rayons X durs de fréquence 3 > 1019. Si 
l'on dépasse 2 millions de volts, on pénètre dans les rayons ; des 
corps radioactifs, on arrive à produire artificiellement la désintté- 
gration de la matière que réalisent naturellement les corps radio- 
actifs. Il v a là une voie riche en promesses. 

A leur tour les rayons X de fréquence N quand ils rencontrent la 
matitre déterminent l'émission des rayons cathodiques, c'est-à-dire 
l'expulsion d'électrons d'une vitesse donnée par la formule 
1 2 mt AN telïet phototlectrique). 

Ces résultats comptent parmi les plus beaux succès de la théorie 
des quanta. 

Le fait indiqué plus haut, que lors du choc d’une anticathode 
par un flux d'électrons possédant chacun une énergie eV, il se 
produit des rayons X qui ne peuvent pas dépasser la fréquence 


L 


\ R ne ne 
N=T est extrêmement frappant. Cette limite supérieure de la 


fréquence est en elfet donnée par l'expérience d'une manière si 
nette, si abrupte, qu'elle fournit peut-être à l'heure actuelle le moyen 
le plus précis de déterminer la constante k de Planck. 

H y a là, — ou va le voir, — une confirmation remarquable du 
parallélisme fondamental que j'ai énoncé : l'évolution de l'énergie 
thermique est régie par le principe de Carnot qui assigne à un pro- 
cessus caloritique se déroulant entre les températures T, et T, un 
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rendement maximum i — FE: l'évolution de l'énergie lumineuse est 
; 


régie par un principe analogue, où la fréquence joue le rôle de la 
température, et qui assigne à un processus radiant se déroulant 
entre les fréquences N, et N, un rendement maximum | — oi. 

2 

Comme ce point touche au fond même du problème des quanta, 
c'est-à-dire au mécanisme de discontinuité imaginé par Planck à 
la place du mécanisme de continuité de l’hypothèse Rayleigh-Jeans, 
il n'est pas superflu de rappeler ici quelques-unes des considéra- 
tions qu'on trouvera développées plus longuement dans mon mé- 
moire de 1911, sur les rayons ultra-violets, à la Société des Ingénieurs 
civils, et dans mon mémoire de 1916, sur les facteurs discontinus 
de l'énergie, à la Société des Electriciens. 

Clausius a proposé d'énoncer le principe de Carnot sous la forme 
suivante : « La chaleur ne peut passer d'elle-même d'un corps froid 
sur un corps chaud. » 

Cet énoncé est insuffisant. Il revient à dire que la température 
est le facteur de tension de l'énergie thermique et qu'un courant 
thermique tend à se produire d'un corps chaud vers un corps froid 
et ne dit rien de plus. La même proposition peut être énoncée 
pour l'énergie électrique : le potentiel est le facteur de tension et 
un courant électrique tend à se produire d'un corps à haut potentiel 
vers un corps à bas potentiel. On ne voit pas en quoi l'énergie 
électrique est une énergie de qualité supérieure intégralement 
transformable en travail mécanique, et l'énergie thermique une 
énergie de rebut dont la transformation en énergie mécanique ne 
se fait qu'avec un fort déchet. Or, comme le principe de Carnot est 
précisément destiné à montrer qu'il y a une différence, l'insufilsance 
de l'énoncé de Clausius est flagrante. 

Ce qu'il faut ajouter à l'énoncé de Clausius pour aller au fond des 
choses, c'est que le courant calorifique n'est jamais oscillatoire. 

Entre les courants thermiques d'une part, les courants hydrau- 
liques ou électriques d'autre part, cette remarque établit une difté- 
rence bien nette. 

Mettons en communication deux réservoirs à des niveaux diffé- 
rents; il se produira un courant hydraulique qui ne cessera que 
quand l'égalité des niveaux sera établie. Si le tuyau de communi- 
cation est gros et court, l'équilibre se rétablira par une strie 
d'oscillations. Si le frottement de l'eau contre les parois était 
négligeable vis-à-vis de l'inertie de l'eau, les oscillations dureraient 
indéfiniment : on aurait un mouvement périodique non amorti. 
Au contraire, si on diminue le diamètre du tuyau de manière à 
accroître le frottement, le mouvement périodique s'amortit de plus 
en plus rapidement. A partir d'un certain frotteiuent, le mouvement 
devient apériodique. 

De même si nous mettons en communication par un fil conduc- 
teur les deux armatures d'un condensateur dont les niveaux élec- 
triques (potentiels) sont différents, il se produit un courant élec- 
trique qui ne cesse que quand il ÿ a égalité de potentiel entre les 
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armatures. L'équilibre se rétablit par uue série d’oscillations élec- 
triques qui sont d'autant moins amorties que la résistance du lil 
est plus faible. Si cette résistance (qui joue le rôle de frottement: 
était négligeable vis-à-vis de la self-induction (qui joue le rôle 
d'inertie;, les oscillations dureraient indélinimeut. Au contraire, si 
on augmente progressivement la résistance du fil, on atteint une 
résistance critique au-dessus de laquelle le mouvement devient 
apériodique. 

Venons-en maintenant au principe de Carnot. S'il consistait 
simplement, selon l'énoncé de Clausius, dans l'assertion que la 
température joue un rôle analogue au niveau hydraulique ou au 
niveau électrique, il en résultcrait que, dans une barre conductrice 
reliant deux sources à des températures T et {, il pourrait y avoir 
des oscillations calorifiques, comme il y a des oscillations hYdrau- 
liques entre des réservoirs à des niveaux 11 et k, et des oscillations 
électriques entre des armatures à des potentiels E et e. Or le pro- 
blème a été traité par Fourier qui a montré au contraire qu'é nv 
a pas d'oscillations caloritiques : Le rétablissement de l'équilibre est 
toujours apérivdique. 

En d'autres termes, le courant calorilique est le type d'un mou- 
vement irréversible dans lequel l'inertie est négligeable vis-ivis du 
frottement. 

Il est d'ailleurs bien connu que Ohm, pour établir théoriquement 
l'équation du courant électrique continu, n'a fait que reprendre 
mot pour mot les raisonnements faits par Fourier en les transpor- 
tant du domaine calorifique dans le domaine électrique. 

On peut exprimer encore les faits précédents en disant : la 
matière, l'électricité se comportent comme des substances douées 
d'inertie; la chaleur est dénuée d'inertie. 

Le principe de Carnot consiste non pas seulement dans l'affir- 
mation que, entre deux sources calorifiques à des températures T 
et £, il se produira un courant valorilique de la source chaude T à 
la source froide {, mais dans l'affirmation qu'aucune fraction de 
l'énergie caloritique, st faible soit elle, ne peut étre élevée à une 
température supérieure à celle T de la source chaude. On ne peut pas 
réaliser avec un courant de chaleur ee que l'on réalise avec un 
courant d'ean el imaginer un artilice analogne à celui de bélier 
hydraulique de Montgollier permeitant, grâce à une utilisation 
judicieuse de linertie et à la transformation de l'énergie cinétique 
en énergie potentielle, de relever une certaine quantité de l'eau à 
un niveau supérieur à celui du réservoir le plus élevé (Dans le cas 
de l'éleetricité, l'étincelle de self joue le rôle du bélier hy draulique, 
et manifeste qu'une petite partie de l'électricité s'est trouvée élevée 
momentanément à un potentiel très élevé) 

La proposition indiquée ci-dessus en caractères italiques est donc 
analogue à celle signalée pius haut sur le caractère abrupt de la 
limitation de la fréquence des ravons X à la fréquence N. Ce carac- 
tere indique en effet (ten frartion de l'énergie radiante, si 
petite soit-elle, ne peut étre élevée à un niveau supérieur à N. Le 
parallélisme des deux propositions est évident. 

Le principe de Carnot, relatif à l'énergie thermique, est appli- 
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cable sans ambiguïté dans le cas simple où interviennent seulement 
l'énergie mécanique et l'énergie thermique. Si l'on fait intervenir 
une troisivme lorme d'énergie, telle que l'énergie électrique, on peut 
sc trouver en face d'exceptions apparentes (comme dans le cas 
indiqué plus haut de l'arc électrique alimenté par une dynamo 
qu'actionne une machine à vapeur). 

Le principe nouveau que j'ai énoncé, relatif à l'énergie lumineuse 
et analogue au principe de Carnot, ne se vérifie pas moins nette- 
ment que celui-ci, dans le cas simple où interviennent seulement 
l'énergie mécanique des électrons et l'énergie radiante des radions, 
comme le prouve la brusque limitation des fréquences à la valeur 
maximum N\. 

Par contre, dès qu'intervient une troisième sorte d'énergie, telle 
que l'énergie chimique, on peut rencontrer des exceptions, telles 
que celles qui ont obligé à abandonner l'énoncé primitif de la loi 
de Stokes. 

On peut aller plus loin et se demander quelles sont les raisons 
physiques de la réversibilité de l'énergie électrique et de l'énergie 
mécanique et de l'irréversibilité de l'énergie calorifique et de 
l'énergie radiante. 

Ce contraste s'explique par des considérations d'ordre statistique 
qui dérivent de la discontinuité de la matière. 

Maxwell, le premier, fit ressortir que le principe de Carnot est 
une vérité statistique. 

Si dans le cas du courant calorifique de Fourier, nous déclarons 
qu'il est impossible de relever une portion appréciable de l'éuergie 
au-dessus du niveau de la source chaude, cette conclusion n'a de 
validité qu'en raison de la multiplicité des molécules qui sc 
choquent, et de la grossièreté de notre observation qui ne s'ap- 
plique qu'à des ensembles comprenant un nombre immense d'élé- 
ments. S'il nous était possible de suivre individuellement Îles 
molécules comme pourrait le faire le petit génie doué de sens très 
subtils imaginé par Maxwell, nous trouverions que le principe de 
Carnot est en défaut et que le rétablissement de l'équilibre est 
oscillatoire pour la chaleur comme pour la matière ou l'électricité. 

E faut donc restreindre l'application du principe de Carnot et des 
notions de frottement et d'irréversibilité sur lesquelles il s'appuie, 
au cas des ensembles matériels composés d'un grand nombre 
d'éléments semblables en équilibre statistique. L'irréversibilité et 
le frottement, qui se traduisent pour toutes les formes d'énergie 
par une transformation partielle en chaleur, impliquent essentiel- 
lement une structure discontinue de la matière; autrement dit, le 
principe de Carnot suppose l'atomisme. 

Pour qu'une forme d'énergie conserve sa valeur, il importe que 
le processus dans lequel elle est engagée soit réversible, Cette 
notion de la réversibilité et de l'irréversibilité est au tond la nou- 
veauté capitale introduite par Carnot dans la Science. Ce qu'il à 
découvert cest moins un principe qu'un type de raisonnement 
entièrement nouveau qui n'avait pas été employé avant lui et qui 
s'est montré d'une fécondité telle que les conséquences n'en sont 
pas encore épuisées. 
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Dès qu'il y a irréversibilité, il y a perte d'une partie de l'énergie 
mécanique, électrique, etc., qui se transforme en énergie calori- 
fique. Mais j'ai montré qu'on devait regarder l'énergie radiante 
comme une énergie dégradée ainsi que l'énergie calorifique. 

L'irréversibilité de l'énergie radiante s'explique comme l'irréver- 
sibilité de l'énergie calorifique par des raisons statistiques. C'est 
également dans la structure atomique de la matière, qui inter- 
vient lors de l'émission et de l'absorption qu'il faut en chercher la 
cause. 

On s'explique comment Rayleigh, qui traitait le problème de la 
distribution d'énergie dans le spectre en s'appuyant sur la conti. 
nuité de l'éther dont il regardait, par hypothèse, le nombre de 
degrés de liberté comme infini, devait aboutir à une courbe 
dépourvue de maximum. Planck, au contraire, a imaginé pour 
l'énergie radiante un mécanisme de discontinuité, tout comme 
Maxwell l'avait fait dans la théorie de la chaleur corporelle. Cela 
revient (bien qu'il ne le dise pas) à faire intervenir la structure 
atomique de la matière (puisque les quanta d'action représentent, 
comme je l'ai montré, des unités élémentaires de capacité énergt- 
tique dont chacune est liée à une unité matérielle chimique élé- 
mentaire) et à admettre un nombre lini de degrés de liberté. C'est 
cette hypothèse qui a permis, à la place de la courbe toujours crois- 
sante de Rayleigh, de trouver une courbe présentant un maximum. 


XII — LE MÉCANISME DE L'ÉMISSION D'ÉNERGIE DES ÉLECTRONS 
ET DES RADIONS. 


De quelle nature est l'énergie de l'électron dans les rayons catho- 
diques ? Elle est comparable à l'énergie cinétique d'un projectile. 

Et l'énergie du radion (quantum d'action)? Il semble que les 
plus éminents protagonistes de la théorie des quanta, Planck, 
Einstein, J. J. Thomson, Bragg aient tendance à la comparer aussi 
à un projectile. J. J. Thomson parle d'atomes de lumière qui 
ressemblent singulièrement aux corpuscules de la théorie de l’émis- 
sion de Newton. Bragg remarque que, lorsqu'une onde sphérique 
de rayons X s'épanouit au milieu d'un gaz, elle n'ionise qu'un 
très petit nombre des molécules gazeuses rencontrées et qu'il est 
surprenant de constater que l'énergie de l'électron expulsé par 
l'atome est bien supérieure à l'énergie de la partie de l'onde pas- 
sant dans le voisinage. (Remarquons en passant le vague de cette 
expression. Où commence et où finit ce voisinage ?) 

Planck, enfin, dans son discours du prix Nobel, du ? juin 492, 
écrit comme conclusion : 

“ La question essentielle, dont la solution doit le plus éclairer 
les problèmes, est celle-ci : Que devient l'énergie d'un quantum 
de lumitre, une fois l'émission effectuée? En se propageant 
s'élargit-elle de tous côtés, conformément à la théorie ondulatoire 
d'Huygens, occupant sans cesse un plus grand volume et se diluant 
indétiniment? Ou bien s'élauce-t-elle comme un projectile confor. 
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ruément à la théorie de l'émission de Newton, dans une seule 
direction ? 

» Dans le premier cas le quantum ne sera jamais en état de con- 
centrer à nouveau son énergie en un seul point pour expulser 
un électron d'un atome. Dans le second cas, il faut abandonner le 
résultat capital de la théorie électromagnétique de Maxwell, la con- 
tinuité du champ statique et du champ dynamique, et renoncer 
à l'explication si satisfaisante, liée avec elle, et poursuivie avec 
tant de succès jusque dans les moindres détails, du phénomène des 
interférences. Ces deux conséquences répugnent autant l'une que 
l'autre au théoricien. Soyons convaincus seulement que, comme 
toujours, la science saura résoudre le problème et échapper à ce 
difficile dilemme. » 

La théorie du radion développée plus haut, permet, semble-t-il, 
de répondre à la question de Planck. 

Tout d'abord, il faut rejeter une des branches du dilemme. La 
conception des atomes de lumière et des concentrations locales 
d'énergie, est inadmissible puisqu'elle est incompatible avec les 
interférences. Ses protaganistes ne se le dissimulent pas, mais ils 
passent outre. Planck renonça à l'idée des atomes d'énergie dis 
qu'il la trouva en contradiction avec la thermodynamique. Il eût 
été aussi bien inspiré en renonçant à l'idée du quantum projectile 
quand il l'a trouvée en contradiction avec les interférences. 

En lisant Planck, Einstein, Thomson, on voit qu'ils ne donnent 
au fond qu'un seul argument en faveur du quantum projectile, 
c'est la nécessité de se faire une image matérielle des phénomènes. 
Or cette image paraît résulter tout naturellement de la théorie que 
j'ai développée. 

Considérons une cuve électrolytique et appliquons aux bornes 
une différence de potentiel croissante. Le système, d’abord, se pola- 
rise, c'est-à-dire se bande comme un ressort. Quand la tension de 
rupture est atteinte, les charges électriques élémentaires se mettent 
à voyager de la cathode à l'anode. Le voltage seul (et non la den- 
sité d'énergie) est nécessaire pour déclancher l'électrolyse; quant à 
l'ampérage, il détermine la quantité d'électrolyte décomposce. 

Tout se passe de même dans le rayonnement. La tension radiante 
ifréquence) joue le rôle de voltage. Il est probable que le phéno- 
mène commence par un état de polarisation analogue au bandage 
d'un ressort. Une fois l'émission commencée, l'entropie radiante 
joue un rôle analogue à la quantité d'électricité, c'est-à-dire à 
l'ampérage par seconde. 

Donnons une image matérielle des faits, selon la tradition chère 
à l’école anglaise. Ce n'est pas à un projectile que nous comparons 
le radion ou quantum de Planck. C'est à une bulle de savon ou 
à un ballon de caoutchouc. 

Soit une source rayonnant librement. Elle émet un radion, c'est- 
à-dire une sorte de bulle de savon soumise à une tension radiante N. 
La surface de la bulle élémentaire porte une quantité d'entropie 
radiante }=—6,55 X 10-27, La surface de la bulle croit ; la densité 
superficielle d'entropie radiante décroît. 

La bulle rencontre une pointe d'épingle, un obstacle, et crève. La 
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tension radiante tombe à zéro, non pas seulement au voisinage du 
point d'impact, suivant la conception de Bragg, mais sur toute 
la surface. Et c'est toute l'énergie superlicielle de la bulle qui est 
transformée et reparait sous une autre forme. 

Ce n'est pas dans la théorie des projectiles, c'est dans celle de 
la tension superficielle des membranes qu'il faut chercher, rautatis 
mutandis, les raisonnements et les images à employer. 


CoxcLusIox. 


Au rebours des opinions courantes, j estime que, pour un chimiste 
tout au moins, la théorie des quanta « ne casse rien » et que la 
fécondité de cette belle doctrine provient de ce qu'elle trouve 
harmonieusement sa place dans les cadres classiques de la chimie 
et dans les cadres classiques de l'éncrgctique. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 2 JANVIER 1924. 
Présidence de M. Ch. Mouner, président. 


Le procès-verbal dela dernière séance est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 

M. Emile DaLMIER, licencié ès sciences, pharmacien à l'Isle-sur- 
Sorgues (Vaucluse). 

M. Hubert Caron, professeur à la Faculté libre de Lille, 3, rue de 
Toul. 

M. Penrakis, ingénieur-chimiste. 

M. le Dr' FoxrTës, chargé de cours à la Faculté de médecine de 
Strasbourg. 

M. Joseph CuevaLier, 11, rue Mademoiselle, à Versailles. 

M. René N4ves, chimiste à la Quinta, Beausoleil, par Montauban. 

M. Henri Vase, ingénieur-chimiste L C. M., licencié &s seiences, 
préparateur de Chimie biologique à la Faculté de Médecine, Institut 
de biologie, rue Montels, à Montpellier. 

M. René LEMAITRE, 15%, rue Saint-Jacques, à Paris. 

M. Alfred THÉPÉNIER, pharmacien de Ir classe, licencié ès sciences 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. André CoLuixerT, 19, boulevard des Brotteaux, à Lyon: 

M. Raoul CozriGxox, Usine de Saint-Fons : 

M. Robert FLarrT, 62, rue Pierre-Corneille ‘chez Me Bosson), à 
Lyon; 

M. Marcel LANNION, #4, rue Dubois, à Lyon: 

M. Lucien Hucoxior, 4l, rue Malesherbes, à Lyon: 

M. Guillaume Lay, chez M. Raulin, 16, rue Vanban, à Lvon: 

M. Charles MaizLano, î, quai d'Herbouville, à Lyon: 

M. Paul Morro, S, rue Sébastien-Gryphe, à Lyon: 

M. Victor RENELLE, 6, rue du Château, à Vénissieux: 

M. Albert ReNoxprez, 22, rue de la Part-Dieu, à Lyon: 

M. Robert Sreicer, 10, place Raspail (chez Me Detraux:, à Lyon: 

M. WETTSTEIN, Usine de Roussillon; 


chimistes à la Société chimique des Usines du Rhône, présentés 
par MM. GRiLLier et FOURNEAU. 
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M. Guillaume RumEau, agrégé de l'Université, 1, rue Vésale, 
Paris (V°), présenté par MM. Darzexs et L. J. Srmo. 

M. Emile PoreL, licencié ès sciences, chimiste au Laboratoire 
municipal de Rennes, présenté par MN. CaiLLe et PERRIER. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


L'hérédité chez la betterave cultivée, de Jacques de Vilmorin 
(Gauthier-Villard, éditeur). 

Journal de l'École Polytechnique. 

Dizsionario di merceologia e di Chimica applicata, de V. Villa- 
vecchia (U. Hæbpli, à Milan, éditeur). 

The mecanism of the action of arsenic upon protoplasma, de 
C. Vægtlin, Il. A. Dyer et C. S. Leonard. 

The Hilger microscope inter ferometer, de F. Twyman. 

Die bestimmung der Iodzahl, de Schmidt-Niclsen et A. W. Owe. 


Un pli cacheté a été déposé par M. GrRaRp. 


M. le Président salue M. le Professeur W. A. NoYes, de l'Univer- 
sité d'Urbana, présent à la séance. 


M. le Président fait part de la promotion de notre collègue 
R. Ducxenix, président de l'Union des Syndicats de l'Industrie 
chimique, au grade d'oflicier de la Légion d'honneur; et de la 
nomination de notre collègue M. Muraour au grade de chevalier 
pour services exceptionnels rendus à la Commission interalliée de 
contrôle. 

Il adresse à nos collègues les félicitations de la Société. 


Sur la demande des déposants, MM. CoTELLE, président de la 
Société des matières colorantes et produits chimiques de Saint- 
Denis et A. WauL, le pli cacheté déposé le 23 avril 1917 est ouvert 
en séance. Il contient la note suivante : 


Procédé d'éthérification des acides organiques instables. 


L'éthérilication des acides organiques est, en général, une opé- 
ration simple. Elle est réalisée habituellement en traitant le 
mélange de l'acide et de l'alcool par une quantité plus ou moins 
importante d'un acide minéral, soit à chaud, soit en refroidissant 
dans la glace. Le rendement est presque quantitatif. Cependant, il 
est bien connu qu'en appliquant ce traitement au mélange d'acide 
oxalique et des alcools méthylique ou éthylique, le rendement en 
éther oxalique neutre est très éloigné du rendement théorique. 
(Voir notamment Lüwig, Jahresberichte der Chemie, p. 597; 161; 
Duvillier et Buisine, Ann. Chèm. Phys. 51,1. 23, p. 297.) 

Ce rendement défectueux est dû à deux causes : 

te La première phase de l'éthtrilication fournit de l'éther oxalique 
acide et celui-ci se décompose avec la plus grande facilité quand 
ou le chaulle en milieu hydroalcoolique, surtout en présence d’un 
acide minéral. Il se dédouble en acide carbonique et éther formique. 
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C'est ainsi que Duvillier et Buisine signalent que 15 k. d'acide 
oxalique ont fourni 5 litres d'éther oxalique et 1!,5 d'éther formique; 

% L'acide oxalique lui-même subit une décomposition plus ou 
moins notable quand on le chauffe dans ces conditions. 

H semble donc que le rendement ne puisse être amélioré qu'en 
évitant toute élévation de température. Mais dans les conditions 
ordinaires, l'éthécrification faite à froid fournit surtout de l’éther 
oxalique acide avec peu d'éther neutreet, par suite de l'action sapo- 
nifiante de l’eau qui prend naissance dans la réaction, cet état 
d'équilibre ne peut être dépassé. 

Pour rompre cet équilibre, il est donc nécessaire d'éliminer l'eau 
au fur et à mesure de sa formation. 

Dans le brevet allemand D.R.P. 229639 du 12 décembre 1909, 
R. Scheuble propose de chaufler d'abord le mélange d'acide 
oxalique et d'alcool sous pression à 12° pour atteindre le plus 
rapidement possible la limite d'éthérilication, puis de distiller sous 
pression très réduite l'eau formée ainsi que l'excès d'alcool. Le 
résidu est ensuite dissous dans l'alcool, chauffé à nouveau, et ainsi 
de suite jusqu'à éthérilication totale. 

Nous avons imaginé un procédé d'éthérilication qui permet d'éli- 
miner l'eau par un principe tout différent. On mélange l'acide 
oxalique desséché et pulvérisé avec de l'alcool ordinaire, on y 
ajoute une certaine proportion d'acide sullurique, et pour capter 
l'éther oxalique au fur et à mesure de sa formation, nous ajoutons 
de la benzine. L'eau formée, étant insoluble dans ce milieu, sc 
sépare et forme une couche inférieure, qui ne cesse d'augmenter 
pendant que l'éthérification se poursuit. L'ensemble de l'opération 
se poursuivant à la temptrature ordinaire, il ne se forme pas 
«d'éther formique et le rendement en oxalate d'éthyle est voisin de 
la théorie. 

Eremple. — Dans un récipient muni d'un agitateur rapide, on 
charçre : 


On ajoute à ce mélange : 


Acide oxalique anhydre............. 300 p. 
Benzihe:.: semer dre 600 


An bout de It h. d'agitation, à la température ordinaire, le niveau 
de la couche de stparation ne varie plus, on décante la couche 
benzéuique, lave à l'eau au bicarbonate de sodium, puis chasse la 
benzine au B.-M. Le résidu est constitué par de l'oxalate d’éthvle à 
peu près pur, à la distillation il fournit : 345 gr. d'oxalale pur soit 
su 0,0 de la théorie. 

Ce procédé peut s'appliquer à des cas analogues lorsque les 
acides qu'il s’agit d'éthérifler sont instables ou forment des éthers 
acides facilement décomposables. . 

Ce travail a été exécuté avec l'aide de M. le D° Bytebier qui y a 
apporté une collaboration active et intelligente. 

soc. CH1M., 4° 8ÉR., T. xxXV, 1921. — Mémoires. 21 
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Olservations et expériences nouvelles sur le dosage rapide 
de l'acide phosphorique par la méthode de H. Copaux. 


M. J. Danic, après avoir pratiqué pendant plus de deux ans le 
dosage de l'acide phosphorique dans des substances ct des milieux 
variés, par la méthode de Copaux, a rassemblé dans sou mémoire 
les résultats de son expérience personnelle et ceux qui lui ont ét 
communiqués par divers correspondants. 

De l'ensemble de ces observations, il ressort que le procédé de 
Copaux est inférieur en précision à la méthode pondérale au prro- 
phosphate de magnésium, mais que, dans la plupart des cas, il 
mérite la préférence, parce qu'il donne en un temps bien plus cout 
des résultats qui ne différent ordinairement que de 0,6 0/0 au plus 
de ceux qu'on obtient par pesée. 

M. Daric montre aussi duns son mémoire comment la mcthode 
peut être étendue sans complication pratique, et moyennant une 
simple augmentation de la concentration des réactifs, à des cas où 
elle s'appliquait assez mal jusqu'ici, comme le dosage de l'acide 
phosphorique dans les scories de déphosphoration et dans les 
liqueurs citriques. 


A la suite de cette comimunication, présentée par M. Coraux, 
en l'absence de M. Daric: M. SaxrourenE donne le résultat d'autres 
analyses de phosphates, exécutées à titre d'essai du procédé Copaux 
par le Laboratoire central de la Compagnie de Saint-Gobain. 

Pour diminuer l'erreur relative, on a fait usage d'ampoules dont 
le volume était deux fois et demie plus grand que celui des 
ampoules employées par M. Darie, et dans la majorité des cas, 
les nombres obtenus ont été très voisins de ceux de la méthode 
pondérale. 

Cependant, le Laboratoire de Saint-Gobain ne s'est pas décidé à 
adopter la méthode de Copaux, parce que, dans une forte pro- 
portion des essais (environ 20 O0 U:, on a relevé de très fortes dilie- 
rences, s'élevant à plusieurs centiémes, et méme jusqu'à 9 0/0. 

M. Copaux pense que le mode opératoire suivi dans ces expé- 
riences doit être à rectitier sur quelque point important, €ar il n'a 
jumais observé ni eu connaissance de tels écarts, méme sur des 
dosages exécutés sans soins particuliers. 


Solubilité de l'orvde d'argent dans les dissolutions 
d'ammoniuque et de métliylamine. 


La solubilité de l'oxyde d'argent dans les solutions étendues 
d'iümmoniaque à été mesurée par Whitney et Melcher qui ont 


As 
de la base Ag,2NIF,OH complètement ionisée eu solution. 
M. L. J. OLuER a repris celte élude en opérant sur des coucrn- 
trations en aimmoniae allant jusqu'à près de 10 molécules au litre. 

Jusqu'à 115 de NI, Le rapport est bien constant et conforme au 


constaté que le rapport est constant, ce qui prouve l'existence 
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nombre 3,314 déjà trouvé; puis il augmente légèrement et régu- 
lièrement. Mais pour ces concrutrations, la recherche de ce rapport 
n'a plus de sens, car il diminue avec le temps, et si l'on attendait 
suffisamment il reprendrait sa valeur 3,314; en même temps, il se 
précipite de l'amidure d'argent, qui rend explosif le dépôt. 

Pour expliquer que les solutions étendues ne se transforment pas 
en amidure, et, d'autre part, que malgré la concentration, le 
rapport reprend la même valeur au bout d'un certain temps, 
l'auteur admet que les ions {Ag, 2NH5,° et (OH)- sont stables, et 
que, seules, les molécules donnent de l'amidure: une dissolution 
très étendue est complètement ionisée et ne donne pas de dépôt 
fulminant. 

A l'appui de son hypothèse, M. Olmer signale que les disso- 
lutions d'Ag?O dans un excès d'ammouiac déposent peu à peu de 
l'argent: on peut mesurer la vitesse de décomposition de ces 
solutions et on s'aperçoit que le dépôt d'argent s'arrête quand les 
solutions ont atteint une teneur déterminée, toujours la même 
quelle que soit la concentration initiale. Cette teneur dépend de la 
température et de la concentration en ammoniaque. 

L'auteur a cherché si les faits étaient analogues avec la méthvl- 
amine. L'oxyde d'argent y est moins soluble. Jusqu'à 2 molécules 
de CHNEH? au litre, le rapport reste constant et égal à 1.15) ce qui 
prouve l'ionisation complète de la base Ag,2CH*NII, OI. Puis le 
rapport augmente très rapidement et dépasse 14 pour 9 molécules 
au litre de l'auine: la solubilité de l'oxyde d'argent pour des 
teneurs croissantes en méthylamine passe par un maximum, et l'on 
n'obtieat aucun dépôt fulminant. Les deux phénomènes sont donc 
très différents. 


Sur les produits de polymérisation de l'acide cyanh)ydrique. 


M. BeDeL expose ses recherches sur les produits de polyméri- 
sation de l'acide cyanhvdrique. De la substance brute il n'a pu 
extraire qu'un seul corps cristallisé. Il indique la méthode de puriti- 
cation qu'il a employée pour l'obtenir incolore. La formule de ce 
composé est IICN::. H fond à 174" puis se décompose. Le produit 
de décomposition parait correspondre à un autre polymère faci- 
lement altérable à l'air. Les acides dilucs degagent de l'acide 
cyanhydrique (E molécule par molécule du polymere [HOENTS, les 
bases, de l'ammoniaque 53 molécules par molécule en poismere:. 
L'action de la baryte donne naissance à de l'acide oxalique, de 
l’ammoniaque et du glreocolle, De ces faits, M. Bed conclut que 
le produit doit correspondre au evanhydrate de laminopropane 
dinitrile. 

Un mémoire sur ce sujet paraîtra prochainement au Bulletin. 


Action de l'amidure de sodium sur les dérivés halogénés. 


M. LesriEaAU, en réponse à la réclamation de M.MeuxtER iProcts- 
verbaux des séances, section de Lyon, novembre 1923:, croit devoir 
communiquer ce qui suit : 
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A lire le texte de la réclamation on pourrait croire que M. Meu- 
nier, dès 107, a signalé que l'amidure de sodium, réagissant sur 
les dérivés halogénés des carbures complets ou incomplets, leur 
enlevait une molécule d'hydracide. 

En se reportant au mémoire invoqué on y trouve que deux 
dérivés halogénés seulement ont été mis en œuvre; l'un, qui est le 
chloroforme, ayant donné ainsi du cranure de sodium, ne saurait 
être invoqué dans le cas en litise. L'autre, le bromure d'éthylène, a 
fourni de l'acétylène. M. Meunier a donc raison de dire qu'il a été 
le premier à obtenir un carbure acétylénique par action de l'ami- 
dure de sodium sur un dérivé halogéné; mais s’il a pensé, à la 
suite de cette obtention unique, qualifiée par lui d'inattendue, qu’il 
avait mis la main sur une méthode générale et avantageuse de 
préparation des Corps non saturés, il faut constater, qu'avant les 
publications récentes de M. Bourguel, il a négligé et de le dire et 
de l'établir. 

On sait que l'industrie a employé l'amidure pour obtenir dirgc- 
tement les dérivés sodés de quelques carbures acétrléniques vrais. 
Mais si l'on veut obtenir des carbures acétyléniques vrais non sodés 
on ne voit pas, à priori, pourquoi on remplacerait la potasse 
alcoolique, qui est classique, par un réactif plus pénible à pré- 
parer et beaucoup plus dangereux à manier, si l'on ne savait pas, 
et c'est justement ce qu'a seul montré M. Bourguel, que l'amidure 
ne provoque pas la transformation des composés acttyléniques 
vrais en leurs isomères bisubstituts. On obtient ainsi à l'état de 
pureté des carbures que la potasse donne impurs, ou même ne 
donne pas du tout (le phénylpropine par exemple). C'est là, je crois, 
tout l'intérêt de la question. 

Au moment où M. Bourguel à commencé ses travaux nous 
ignorions, lui et moi, le mémoire de M. Meunier; l'idée nous était 
venue simultanément d'employer l'amidure parce que notre attention 
avait été appelée sur ce réactif par les beaux travaux de M. Ialler, 
qui, d'ailleurs, sont d'un tout autre ordre. 


Action des halogènes sur les graisses. 


M. Jose J CenpEeiras ALONSo présente un résumé de ses travaux 
sur l'action des halogènes sur les graisses, complété de quelques 
nouvelles observations portant spécialement sur l’action du réactil 
de Wijs et sur celle de la solution d'acide acétique iodé vis-à-vis 
des huiles d'olive et de lin et sur les acides oléique et linolénique. 
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SÉANCE DU VENDREDI 8 FÉVRIER 142. 
Présidence de M. Ch. MourEu, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


M. André CoeLineT, 19, boulevard des Brotteaux, à Lyon; 

M. Raoul CozzicNo, Usine de Saint-Fons: 

M. Robert FLarr, 62, rue Pierre-Corneille (chez M'e Bosson), à 
Lyon; 

M. Marcel ITANNION, 4, rue Dubois, à Lyon; 

M. Lucien Hucoxtor, 41, rue Malesherbes, à Lyon: 

M. Guillaume LarDy, chez M. Raulin, 16, rue Vauban, à Lyon; 

M. Charles MAILLARD, 7, quai d'Herbouville, à Lyon; 

M. Paul Morro, #0, rue Sébastien-Gryphe, à Lyon: 

M. Victor RENELLE, 6, rue du Château, à Vénissieux; 

M. Albert RENONPREz. 22, rue de la Part-Dieu, à Lyon; 

M. Robert STEIGER, 10, place Raspail (chez M'"° Detraux), à Lyon ; 

M. WETTSTEIN, Usine de Roussillon ; 

M. Guillaume RuMEAU, agrégé de l'Université, |, rue Vésale, 
Paris {V°). 

M. Emile Porez, licencié ès sciences, chimiste au Laboratoire 
municipal de Rennes. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Raulino de OLIVEIRA, capitaine attaché à la mission militaire 
brésilienne, présenté par MM. CARRÉ et MARQUIS. 

M. Cocuer, ingénieur-chimiste I. C. P., Société des produits 
azotés, 2, rue Blanche, présenté par MM. GaLz et MARQUIS. 

M. Maurice LAcHARTRE, docteur en pharmacie, ancien interne 
des hôpitaux de Paris. 53, rue Ernest-Renan, à Sèvres, présenté 
par MM. Leseau et DaMiExs. 

M. CATOIRE, diplômé de la Faculté des Sciences de l'Université 
de Moscou, Institut Pasteur, 25. rue Dutot, Paris, presenté par 
MM. Mazrrraxo et MARQUIS. 

M. Maurice GizoN, Laboratoire de pharmacie chimique de la 
Faculté de pharmacie, présenté par MM. LEBEAU ct DAMES. 

M. André Chauvin, 121 bis, rue de Reuilly, à Paris (NIF°), pré- 
senté par MM. LEBEAU et HÉRISSE y. 

M. À. Albin Barzzy, docteur en pharmacie, ancien interne des 
hôpitaux de Paris, 19, rue de Rome, à Paris, présenté par MM. Four- 
NEAU et MARQUIS. 
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La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Recherches sur l'isoindigotine, thèse pour le doctorat de l'Uni- 
versité, de C. Werner-Hausen: | 

Couleur et constitution chimique, de J. Martinet (Doin, éditeur). 

Atti del l° Congresso nugionale de chimica pura ed applicata ; 

Reasioni dei sali di diasonio coi composti di rame al massimo, 
de A. Contardi: 

I glucosidi degli arsenoben:oli, de A. Contardi et U. Cazzani; 

Contributo allo studio degli arsenvben:oli usati in terapia, de 
A. Contardi et U. Cazzani. 


Sur l'analyse capillaire. 


M. René DusRisAY avait, antérieurement, entretenu la socitté 
d'une méthode d'acidimétrie physico-chimique basée sur l'observa- 
tion de phénomènes capillaires (1). Le point de départ de cette 
méthode était l'observation suivante, publiée par M. Donnan 
en 1899 : la tension superficielle qui s'exerce à la surface de sépa- 
ration de l'eau et d’un liquide non miscible à l'eau (benzine, huile 
de vaseline, etc.) est abaisste dans des proportions énormes par la 
dissolution de traces d'alcali dans la phase aqueuse si le second 
liquide contient de petites quantités d'acide stéarique ou d'acide 
oléique. 

En collaboration avec M. Pierre Picard, M. René Dubrisay a été 
amené à reprendre l'étude de la question et à déterminer l'influence 
de divers facteurs sur l'intensité du phénomène de Donnan. 

On savait déjà que ce phénomène ne se manifestait qu'avec les 
acides des graisses, à partir de l'acide laurique. Cette observation 
a été confirmée et il a été reconnu en outre que, pour les acides 
saturés, l'activité augmentait constamment avec le poids molécu- 
laire depuis l'acide laurique jusqu'à l'acide stéarique. Les acides 
éthyléniques (oléique et crucique; sont moins actifs, et l'acide 
riciuolcique moins actif encore. 

Comme on pouvait le présumer, Faction des carbonates alealins 
est, à titre volumétrique équivalent, beaucoup moindre que eelle 
des alealis libres. 

Entin, l'introduction dans la phase aqueuse de petites quantités 
de sels alcalins augmente considérablement l'intensité du phéno- 
mène, La présence de 1500) de molécule de chlorure de sodium 
peut ainsi être mise en évidence. 


+ 
Acides amylacryliques halogénés. 
MM. Ch. Mourec et Il. Semxpbeer ont étudié les acides x.3-dibro- 
noamylacrylique et 2.3-diiodo-amvlacrylique et quelques-uns de 


leurs sels. Un mémoire détaillé paraitra au Pulletin. 


M, Ball. Soc. Chin., 23 mai 13, 
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L'action de la pipéridine sur l'a-bromobensalacétophénone : obten- 
tion d'une :-dicétone nouvelle, le phénylbensylglyoxal. . 


La communication de MM. Charles Durraisse et Henri MOUREU 
se rattache à un travail d'ensemble relatif à une cétone éthylé- 
nique, la benzalacétophénone CfH5-CO-CII-CII-CHIF, et ses dérivés. 
Bien que l'objectif général de cette étude soit la stéréochimie, des 
résultats Intéressant la chimie de synthèse ont été déjà enregistrés: 
ce sont encore des résultats de ce genre que présentent les auteurs. 

En collaboration avec M. Gérald, M. Dufraisse avait montré 
précédemment la curieuse réactivité de la double liaison de l'a-bro- 
mobenzalacétophénone CfIl5-CO-CBr-CH-CfH5, très analogue à 
celle de la triple liaison des corps acétyléniques, étudiée par 
M. Charles Moureu et ses collaborateurs. C'est ainsi que les alcools 
se fixent sur la double liaison de la bromobenzalacétophénone en 
donnant d’aburd naissance à un composé saturé : 


R-OH 
CSH5-CO-CBr=CH-Cf5 ——»> CH$-CO-CIIBr-CH-CSI1 
ÔR 


puis, dans une 2° phase, il y a élimination de IIBr et rétablisse- 
ment de la double liaison : 


-I1Br 
C°H5-CO-CIHBr-CH-C'1P > CôH5-CO-CI=C-C'IF 


I | 
O-R O-R 


ces mêmes composés éthyléniqnes Jonvant être obtenus par 
l'action directe des alcools sur le benzoylphénylacetylène Cf115-CO- 
CZ C-C'IF. Enfin, ces composés éthyléniques, sous l'influence des 
acides étendus, donnent le dibenzoylméthane C‘115-CO-CIL2-CO-C'H5. 

MM. Charles Dufraisse et Henri Moureu se sont proposé d'étu- 
dier d'une manière analogue l'action des amincs sur la bromoben- 
zalacétophénone, eu s'attachant surtout à une étude approfondie 
des réactions et à la recherche des termes intermédiaires. 

En 1ÿu04, Watson, faisant réagir la pipéridine sur la bromobenzala- 
cétophénone, avait isolé, entre autres corps, uu composé rouge 
auquel il avait attribué la formule : 


CSHs-CO-CII=C-CSIP 
| 
NCSH0 


ce qui semblait établir l’analogie complète du mode d'action de la 
pipéridine avec celui des alcools. Cependant, conformément à ce 
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qui vient d'être rappelé pour les alcools, le benzoylphénylacéty- 
iène fixe bien la pipéridine en donnant naissance au composé : 


CfI15-CO-CII=C-C5H5 
| 
NC:Hi10 


(£. André), mais le corps jaune obtenu est différent du précédent. 

Les auteurs ont repris l'étude de l'action de la pipéridine sur la 
bromobenzalacétophénone: ils ont isolé le composé saturé d'addi- 
tion (corps A) (fus. inst. 164°), très éphémère, qui avait échappé à 
Watson. Le corps À, traité par les alcalis, donne naissance au 
corps rouge décrit par le savant anglais. 

Pour fixer la position du reste pipéridiné dans les deux com- 
posés précédents, les auteurs ont hydrolysé le corps rouge. Ils ont 
obtenu ainsi un composé jaune pâle, fus. inst. 67-68, très altérable 
à l'air, dont ils ont établi la formule : c’est une «-dicétone nouvelle, 
le phénylbenzylglyoxal C6H$-CO-CO-CH2-CSI15. 

Ceci entraîne pour le corps rouge de Watson la formule : 


C5HS- + =CH-CSH° 
NC:H10 


différente par conséquent de celle qu'avait admise l'auteur, et pour 
le corps intermédiaire A la formule un peu inattendue suivante : 


LS ES 
NCSH10 


Ces résultats comportent les conclusions suivantes : 


4° Contrairemenf à ce qu'aurait pu laisser supposer l'étude de 
l’action des alcools. le mécanisme d'’addition aux doubles liaisons 
n'est pas le même que le mécanisme d’addition aux triples liaisons. 
% Le composé rouge de Watson de formule : 


C'15-CO-C=CII-CSHS 
| 
NCIH0 


pouvait sembler issu d'un processus direct de substitution à partir 
de la bromobenzalacétophénone CfI15-CO-CBr=CI1I-C£HS, conformé- 
ment à la réaction classique d'Iloffmann. Le présent travail 
démontre qu'il n'y a là qu'une apparence : il y a, en réalité, deux 
réactions consécutives l'une d’addition et l'autre d'élimination. 
Sans aucun doute, conformément à une opinion de plus en plns 
généralement admise, il doit en être de même dans toutes Iles 
réactions dites de substitution. 
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3 On peut, à partir d'une méme substance, et par des transfor- 
mations régulières, préparer avantageusement, à volonté, soit une 
dicétone 3, soit une dicétone 2 : 


CGH5-CO-CBr=CH-C'If 


C5H5-CO-CIIBr-CH-C51i C'i5-CO-CBr CIF-C'H5 
| | 
O-R NC 
alcalis alcalis 
Y 
CH-CO-CH=C-CSH5 Ci5-CO-C ——=CH-CIP 
| 
br NC'IH0 
acides étendus acides étendus 
Y Y 
CH5-CO-CH2-CO-C5HS CSH5-CO-CO-CH2-C'I 
Dibenzoyiméthane. Phéoylhenzylglyoval, 


Synthèse au moyen de l'amidure de sodium. 
Méthode générale de préparation des éthers alcoyldiphény lacitiques. 


Me Ramanr rappelle qu'elle a déjà montré que, par l'action de 
l'amidure de sodium sur l'éther diphénylacétique, il se forme un 
produit de substitution susceptibles de réagir sur les dérivés halo- 
génés pour donner naissance, avec d'excellents rendements, après 
saponification, aux acides de formule générale : 


(CH î 
_-CO? 
De C 


C'est ainsi que, en dehors de l'acide diphénylbenzy lacttique déjà 
décrit dans une précédente communication, les acides suivants ont 
été préparés : 


: (C5H5} _. 
Acide diphénylméthylacétique NC-COH  P.F. 17 
ce” 
(CHI, 
Acide isopropyldiphénylacétique ;C-COH PF, 166 
(CH3ÿ=CH/ 
(CH 


NG-COHL P.F. 142 


Acide allyidiphénylacétique 
CH2-CH-CH?/ 
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Gette méthode est intéressante en ce sens qu'elle permet de pré- 
parer facilement des acides diarylacétiques-s-alcoylés qui, en 
dehors de l'acide diphényléthylacétique (déjà préparé par une 
toute autre méthode par Zincke et par M. Tiffeneau), étaient très 
difficilement accessibles. 


Sur la préparation de la monoéthylamine. 


M. SoMMELET indique comment, en passant par la benzylidène- 
méthylimine, il isole la monométhylamine pure des produits de la 
réaction de Cambier et Brochet : action de la formaldéhyde sur le 
chlorure d'ammonium. Un mémoire sera publié au Bulletin. 


Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANGE DU 31 JANVIER 1921. 
Présidence de M. M. PoLoxovski. 


M. PAscaL a poursuivi ses recherches sur les métaphosphates et 
découvert des phénomènes de polymorphisme dans les sels alcalins 
insolubles, que l'on peut facilement suivre par les mesures de 
viscosité des solutions dans les pyrophosphates ou les hexaméta- 
phosphates. 

Pour le sel de potassium par exemple, la viscosité prend une 
valeur faible n, quand on le prépare à partir du « sel de phos- 
phore »“ potassique vers 134-190, Cette viscosité prend une 
valeur x, sensiblement double de x,, quand on dépasse la tempé- 
rature de 420°, Si l'on fond le sel, à Xl, pour le laisser recristal- 
liser, on obtient la seconde variété, de viscosité »:, mais le 
refroidissement n'a pas encore permis de retrouver la première. 

Si, au lieu de laisser cristalliser lentement le sel fondu, on le 
trempe brutalement, le verre insoluble obtenu donne des solutions 
non visqueuses dans le prrophosphate ou l'hexaméthaphosphate, 
mais un réchautflement, à toute température. lui fait acquérir une 
viscosité nouvelle x;,sensiblement triple de x,; cette variété fond de 
s{0e à #17 et le liquide obtenu peut décrire de nouveau le cycle 
précédent. 

Toutes ces transformations sont lentes, soumises à des phéno- 
mènes d'irréversibilité apparente, qui en rendent l'étude assez péni- 
ble. il semble, en résumé, qu'il y ait, en dehors du sel insoluble 
évoluant à chaud vers le trimétaphosphate, quatre autres formes, 
irréductibles aux divers mélaphosphates, mais susceptibles de se 
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transformer les unes dans les autres; il est remarquable que, 
seules, les formes cristallines sont celles qui soient douées de pro- 
priétés colloiïdales en solution. 


M. Michel Pozoxovski a fait une causerie sur la phytochimie 
des alcaloïides dans laquelle il expose l'état de la question et 
quelques considérations personnelles sur le mode de formation et 
le rôle dans la plante de ces bases végétales. 


Société chimique de France. — Section de Strasbourg. 


SÉANCE DU 15 DÉCEMBRE 1923. 
Présidence de M. H. GauLT, président. 


Sur les anthraquinonylsemicarbasides, par MM. Barrecay cet 
P. DassirGxy. — Comme complément à l'étude sur les anthraquino- 
nylurées (11, M. Battegay résume le travail fait en collaboration 
avec M. Dassigny sur les anthraquinonylsemicarbazides. Les 
auteurs ont notamment examiné la $.#/-anthraquinonyl-1.{-semicar- 
bazide : 

8 CHIPO2-NHI-NI FOIE CHH707 
1 2 3 


qu'ils ont comparée à l'urée correspondante répondant au colorant 
à cuve commercial, le jaune Helindon 3GN. La senricarbazide en 
question constitue des cristaux rouge brique et donne à la teinture 
en cuve sur coton une nuance jaune d'or. L'opération de la teinture 
semble provoquer, comme dans le cas de certaines anthraquino- 
nyluréés, une hydrolyse de la semicarbazide, surtout lorsqu'on teint 
à des températures trop élevées. 


Sur la constitution des sels de diazonium 121, par MM. BATTEGAY 
et J. BéHa. — Dans leur étude sur les hydrazino- et arylhydrazino- 
anthraquinoncs, MM. Battegay et Amuat (3) expliquent des phéno- 
ménes de coloration, en apparence anormaux, en se basant sur des 
différences dans l'influence affinitaire qui joue entre le radical 
anthraquinonyle et l'atome ou groupe d'atomes qui y est soudé (4). 


li M. RarreGay et J. BERNHARDT, Pull, Soe, Chim., 1128, 4. 32. p. 1510. 

21 M. Barrecay et BÉHA, Zull. de Mulhouse, 1923, t. 89, p. 211; Bull. 
Sue. Chüm., 1923, t. 82, p. 1089. - 

13, M. AMUAT, Thèse de doctorat, Strashourg, 1923, p. 21. 

4 P. Prerrren, Ann. Chem., t. 376, p. 202; t. 383, p. U2: L 404, p. 1; 
t. 412, p. 293. 
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Ces auteurs arrivent à la conclusion et confirment (1; que dans 
la molécule de l’anthraquinone le substituant qui occupe la place 
d'un atome d'hydrogène en z, au voisinage direct du groupe car- 
bonyle, peut influencer plus sérieusement qu'en position B la capa- 
cité affinitaire de ce dernier. 

Inversement le groupe anthraquinonyle, avec le concours des 
valences résiduelles du groupe carbonvle, exerce sur un atome ou 
un groupe d'atomes logé en + une influence affinitaire plus pro- 
noncée que sur ce même atome ou groupe d'atomes dans l'empla- 
cement 8. 

L'existence et la variation de cette capacité affinitaire sont exa- 
minées dans une étude sur les sels des x et 84 anthraquinonyldiazo- 
niums et leurs dérivés. Les auteurs ont essayé de mettre la stabilité 
variable de ces composés en rapport avec l'influence affinitaire 
exercé sur le radical anthraquinonyle. Les résultats obtenus ont 
donné lieu à des considérations générales, exposées provisoire- 
ment d'une manière succincte sur la formule de constitution des 
sels de diazonium. . 

Les auteurs se rattachent à l'essai’ de Werner (2) qui avait 
esquissé dans un but de généralisation la constitution des sels de 
diazonium d'après ses idées sur les sels complexes. 


Sur les anthraquinonyltétrazsènes, par MM. M. BarrTecay et 
J. BéÉna. — MM. Battegay et Béha, guidés par des idées conduc- 
trices similaires à celles du précédent travail, ont étudié l'action 
de l'hydrazine sur les sels de l': et du &-anthraquinonyldiazo- 
nium (3). 

L'hydrazine agit généralement sur les sels d'aryl-diazonium pour 
fournir d'une manière prépondéranté de l'aryl-diazoimide et de 
l'ammoniaque et accessoirement de l'arylamine et de l'acide azothy- 
drique (4). On admet que l'obtention de ces composés est précédée 
de la formation intermédiaire d'une combinaison instable, l'aryl- 
tétrazène : 


Ar-N=N-NHI-N1 


Cette hypothèse a été appuyée, notamment par Curtius, en iso- 
lant des acylarvltétrazèucs obtenus en partant d'acylhydrazines. 

Ces acylarylittrazènes, également peu stables, se décomposent 
et fournissent précisément des produits de scission conformes à 
ceux obtenus plus haut avec l’hydrazine. 

La constitution des acylaryltétrazènes répond d'après Curtius à 


(A1 P. Prcieren, loc, cit. t. 398, p. 1357; ScuoLzz et ZiNKE, D. ch. G., 1MB, 
t. 54, p. 1419. 

2; WeuxEn, Ann. Chem. 1992, 4 322, p.29), voir également A.ITANTzscn, 
D. ch. G,, 1922, 0 54, p. 2601. 

13; WackEn, D. ch. G., 1902, € 35, p. 2593-3120. 

4 NoërTixG et Micnez, D. ch. G., 1593, €. 26, p. 86; CunrTivs, loc. cil., 
1893, t. 26, p. 123; v. PECHMANX, loc. cit, 1805, t. 29, p. 2186. 
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la formule d'un tétrazène disubstitué en 1 et 4. Cette formule pré- 
sente une double liaison logte entre les azotes 1 et 3 : 


Ar-\= NNENIE COR 
1 2 3 


et correspond à l'hydrure d'azote hypothétique : 

(l) NH=N-NH-NH? 

qui peut évidemment être con;u sous une forme tautomnère : 
(EH IF= N-X=112 


Avec les sels des + et $ anthraquinonyldiazoniums, MM. Batte- 
gay et Béha obtiennent des anthraquinonyltétrazènes remarquables 
par leur stabilité et leur coloration. 

Les résultats de leur étude sur la constitution de ces tétrazènes 
militent en faveur d'une formule : 


CÉHOSNIE N=NX-\XH? 
2 3 4 


avec la double liaison tétrazénique logée symétriquement entre les 
azotes 2? et 3. Il s'agirait par conséquent de dérivés de l'hydrure 
d'azote hypothétique (I) qui est d'ailleurs également la substancc- 
mère des tétrazènes-tctrasubstitués stables : 


R. AR 
DAME 
R” R 


MM. HE. Garcr et P. EnrMANNX décrivent le mode de préparation 
qui leur à permis d'obtenir à partir des acides gras supérieurs des 
éthers mixtes cellulosiques à radicaux acides minéraux ou orga- 
niques inférieurs. 

ls décrivent en particulier les proprittés de lauro- et palmito 
nitro- et acétocelluloses. Tous ces éthers sont solubles dans le 
benzène et les carbures aromatiques. Leurs autres proprictés sont 
intermédiaires entre celles des nitro- ou acttocelluloses et des 
cthers cellulosiques des acides gras supérieurs. 


MM. IE Gacvr et El. BENLLAN communiquent les résultats d'essais 
préliminaires qu'ils ont effectués sur la chloruration du méthane 
pur et du gaz naturel de l'Ain. 

D'une manière générale, les courbes qui résument leur expré- 
riences, contirment les résultats obtenus jusqu'à présent dans ectte 
voie. 

Cette étude est poursuivie et sera étendue progressivement aux 
Carbures méllianiques homologues. 


ct WisLanb, Die Hydraiine, p- 3330: E. Fiscnrn, Ann. Chem. IKT7, 
t. 190, p. Hit; WIELAND, SUssER el FRESSEL, loc, cit, 1912, LU 392, p. If, 
Pen, ele., ete. 


818 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


M. H. Gaurr expose les grandes lignes du plan de travail qu'il a 
adopté pour l'étude systématique de la dissociation pyrogénée des 
carbures purs. 


MM. H. Garzr et F. A. HEssez ont étudié la dissociation prro- 
génée de l'hexadécane normal pur. Ils l'ont connaître les détails de 
la méthode expérimentale qu'ils ont suivie.et discutent les courbes 
déduites de l'étude des produits, liquides et gazeux, recueillis au 
cours de la dissociation. 

MM. IL. Gaurr et Ÿ. ALTcmbyiax ont ellectué des recherches 
parallèles aux précédentes, sur la dissociation prrogénée de l'hexa- 
décène pur CIF. 

Les résultats obtenus, traduits sous forme de courbes dont ils 
donnent l'interprétation, montrent que les phénomènes observés 
au cours de la dissociation sont tout à fait comparables à ceux que 
l'on enregistre dans le cas de l'hexadécane; ils sont touteïois plus 
accusés. 


Les charbons roumains, par Constantin BezcorT. — 1° L'ansienne 
conception sur la formation des charbons; 2° la distribution des 
charhons roumains; 3% les études de M. N. Danaila : composition, 
pouvoir caulorifique, pouvoir caloritique calculé avec la formule 
Goutal et De Pacpe ; une méthode pour le dosage du soufre ; 4° Les 
nouvelles théories et les nouvelles méthodes de travail physiques, 
chimiques et microchimiques (Pregl, Dubsky et Wise); 5° Le pro- 
blème de l'azote et des gaz nobles inclus. 


Sur la formation d'acide nitrique dans la fabrication de l'acide 
carbonique. liquide, par A. Couner. — Plusieurs séries d'expé- 
riences décrites antérieurement eu collaboration avec M. llackspill 
(C. R., t. 176, p. ISl1; 1923: nous avaient permis de mettre en 
évidence le déplacement de l'acide nitreux de ses sels alcalins par 
l'acide carbonique. L'examen récent de tubes scellés fermés depuis 
huit mois à manifesté une réaction beaucoup plus avancée que 
celles qui avaient été observées précédemment. Après ce délai 
{température 1% environ: 1/3 du nitrite de potassium est décom- 
posé par l'acide carbonique sous pression, et la pression partielle 
du NO formé atteint plusieurs atmosphères. 

Un déplacement partiel de l'acide nitreux par l'acide carbonique 
est exigé par la théorie, comme MM Ch. Marie et R. Marquis l'ont 
rappelé € 7/2, LC 138, p. 361, S février 1904 et p. 674, li mars 
1903). Mais ici on est en présence, non pas d'un équilibre, mais 
d'une réaction irréversible. 


La loi d'équivalence photochimique et la prévision des réactions 
photochüniques, par M. Vorxan.— Partant des données thermochi- 
miques récemment établies par Fagans, Weinberg, Wertens- 
tein, etc, M. Volmar a calculé, dans divers cas de photolyse de 
composés organiques étudiés au cours de ces dernières années par 
MM. Berthelot et Gaudechon et par lui-mème, Kà quantité d'énergie 


DE ——_—_—_—_——_—— 


a valeultée par à mesurée 
Fonctions Covps soumis à la photolyse da lui EE EE — 
d'Einstein Bertholat V. Henri 
H n : Cu a 
dl Diméthylcétone CI-CO-CIHB.......... 0,267 0,:0>3> 0,25 0,93 
Cétones .......... Méthyléthylcétone C 1-CO-CAS 0,207 id. 0,28 
| Diéthyleétone C'H°-CO-C211$..,,,..... 0,262 id. » 
Aldéhyde CIB-CHO .......,..,....... 0,28 id. 0,278 
Aldéhydes........ | . 
ras Per CB5-CH0O..............,.. 0,27 id. 0,278 
Acide acétique CIF-CO'IL............. 0,209 0,2% 525% 0,20 0,208 
Acides ........... ; £ : ; 
Acide propionique C2H5-CO’II........ 0,207 id, 0,208 
Alcool méthylique HCIPOH........... 0,112 X> 0,20 V. Henri n'a pu observer 
rs ie ; le maximum d’absorp- 
Alcool éthylique CIBCILOH .......... O,f11 id. tion, mais par extra- 
Alcools... ......,.. polation il a calculé 


li 2HISCIT i : i 
Alcool propylique C?HSCIRPOIL........ 0,111 id. qu'il devait être atteint 


CIB. pour : 
Alcool isopropyrlique NCHOIL..... 0,107 id. M M 
CIE 0,122 0,10 


"AONVUA QG ANÔIRIHIO ALHI90S VTT AQ NIL4T71N4 
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WW nécessaire pour amener la molécule dans un état critique tel 

qu'elle puisse entrer en réaction. Il en a déduit, au moyen de la 

loi de l'équivalence photochimique d'Einstein : W = hN (!;, la fré- 

quence N et par suite la longueur d'onde nécessaire pour produire 

la réaction, en admettant qu'un seul quantum soit mis en jeu par 
‘ molécule. 

Les valeurs obtenues sont parfaitement d'accord avec celles 
indiquées par M. Berthelot ct ses élèves, et avec celles déduites 
des expériences de M. VW. Henri sur l'absorption des rayons ultra- 
violets par les divers groupes fonctionnels. 

La longueur d'onde donnée par la loi d'Einstein correspond erac- 
tement au macimum d'absorption que présente le corps considéré 
dans l'ultra-violet. (Noir le tableau page 319.) 

L'introduction dans la molécule d'un ou plusieurs CH? ne change 
pas sensiblement la lonzucur d'onde nécessaire à la photolyse. 
Celle-ci est dune caractéristique du groupement fonctionnel lui- 
même : 


À. 
Célonique > CO... . 2:= 0,97 
Aldéhydique COIL.............. 0,27 
Acide COZH............,... Ses 0,20 
Alcoolique ......... se MES nr 0,11 


MM. Niczoux et R. GuILLEMET ont appliqué la imicroanalyse à la 
combustion du diamant; quatre analvses faites sur de petits dia- 
mants taillés, parfaitement incolores, dont le plus petit pesait 
moins de 2 milligrammes exactement 1%8,826:, le plus gros plus 
de 6 milligrammes (exactement G“<",1:#%5, ont fourni le poids théo- 
rique d'acide carbonique avec des erreurs qui n'ont pas dépassé 
U,29 p. 100 en plus ou en moins. C'est là une nouvelle démonstra- 
tiun des services que peut rendre la microanalvse lorsqu'on ne 
possède que quelques milligrammes d'une substance qui peut être 
tres précieuse à des titres divers. 


M. Maurice NicLoux dépose, en le commentant, sur le bureau et 
en fait hommage à l'Anstitut de Chimie de la Faculté des Sciences 
de Strasbourg ainsi qu'à l'Ecole supcrieure de Chimie de Mulhouse, 
Fouvrase de son ancien élève et préparateur Georges WELTEn Il 
S'agit de fa traduction du livre de Pregl sur la micro-analyse 
Æ. Pregl, La micro-analyse organique quantitative, traduit par 
Georges Welter. Prélace du docteur Maurice Nicloux, t vol. int, 
223 p., 11 lig., 1923, Paris, Les Presses l'niversitaires, éditeur), qui 
permettra la diffusion en France des méthodes si intéressantes qui 
permettent, sur quelques milligrammes seulement d'une substance 
organique d'y doser : carbone, hydrogène ‘micro-Lichigi, azote 
anicro-Dumas et miero-Kjeldahl. chlore, soufre, ete.: de doser éga- 
lement les groupes meéthoxvles et éthoxyles, le groupe méthyle fixé 
à l'azote, de déterminer entin le poils moléculaire. 


f,hest la constante de Planck, 6,7.40-27, 
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N° 32. — Contribution à l'étude des vanadates d’ammo- 
nium; par M. Maurice LACHARTRE. 


(11.1.1921.) 


Nous nous proposons, dans ce travail, d'apporter quelques 
éclaircissements sur la.constitution cet certaines propri“‘és des 
vanadates d'ammonium. On sait que, des divers composés oxy- 
génés du vanadium, les sels dérivés de l'anhydride vanadique V*O, 
sont parmi les plus courants et les mieux connus. Il existe plu- 
sieurs acides vanadiques, analogues aux acides phosphoriques, 
mais seul l'acide métavanadique donne des combinaisons ammo- 
niacales bien délinies. 

On a décrit un grand nombre de vanadates d’ammonium; le 
plus important est le vanadate neutre ou métavanate, VO®NH!, qui 
résulte de l'union d'une molécule de V?O;, avec deux molécules 
d'ammoniac, et une molécule d'eau. On connaît aussi des vana- 
dates acides, qui proviennent de la combinaison de plusieurs molé- 
cules de V:0O*, avec plusieurs molécules d'ammoniaque, par 
sexemple le bivanadate d'ammonium 2 VO NH:}O. 

Nous avons d'abord tenté de préparer du métavanate d'ammo- 
nium dans un état de pureté satisfaisant. Si l'on dispose d'anhv- 
dride vanadique pur, il suflit après l'avoir imprégné d'eau, de le 
saturer par de l’ammoniaque, en ajoutant un petit excès de ce 
réactif, et de faire cristalliser dans l'eau légèrement ammoniacalc. 

L'acide vanadique commercial (qui est en réalité de l'anhydride 
vanadique légèrement hydraté) renferme souvent des métaux 
étrangers, qu'il faut caractériser et éliminer: nous avons notam- 
ment constaté la présence de tungstène et de plomb. On se débar- 
rasse aisément du tungstène, car le tungstate d'ammonium, qui se 
forme quand on sature l'acide brut par l'ammoniaque, étant très 
soluble, reste dissous dans les eaux-mêres du vanadate d'ammo- 
nium. Pour éliminer le plomb, il faut saturer l'acide vanadique 
commercial par une quantité d'ammoniaque un peu inférieure à la 
proportion théorique; on évite ainsi la formation de vanadate de 
plomb et d'ammonium soluble. D'autre part, au lieu de faire cris- 
talliser le métavanadate d’ammonium, par simple concentration de 
sa solution, on l'insolubilise par addition de chlorhydrate d'ammo- 
niaque, qui retient tout le plorub en solution. 

Le métavanadate d'ammonium ainsi préparé, déjà notablement 
purilié, est alors décomposé au four électrique vers 400, Le résidu 
aprés plusieurs réoxydations, est de l'anhydride vanadique pur, 
avec lequel on peut obtenir, par saturation directe, un métavana- 


soc. CHim., 4° skR., T. xxxV, 1924. — Mémoires. 22 
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date d'ammonium dans un état de pureté satisfaisant. Nous contrô- 
lons la pureté de ce produit : 

4° Par une recherche qualitative des éléments étrangers existant 
dans le produit commercial : - 

2 En pratiquant des dosages de V0’, soit par calcination du 
métavanadate et pesée du résidu de V‘O* fondu, en prenant les 
précautions convenables pour éviter toute réduction (li, soit volu- 
métriquement, en réduisant par SO° et réoxydant par MnO'K, la 
solution .aqueus? acidiliée du métavanadate d'ammonium. Voici, 
à titre d'exemple, les résultats d'une analyse de métavanadate, pra- 
tiquée par ces deux méthodes : ; 


Volumetrie Caleination Théorie 
Dosage n° 1. 77,79 77.42 
—  n"2, : V4): 0 0... 77,80 | 11,9 Ti, 
— n°3. { 77,89 "77,59 


30 Par des dosages d'ammoniamque ellectués suivant le principe 
de Schloesing dont les résultats sont très voisins des chiffres 
théoriques. 

Nous avons étudié quelques propriétés du métavanadate 
d'ammonium ainsi obtenu : 

1° Densité. — La densité, déterminée par la méthode de 
MN. Le Chitelier et Bogitch, modiliée par M. Damiens, est éyalr- 
à 2.326 + O.OWR. 

2 Solubilité dans l'eau. — Nous opérons d'abord à la tempéra- 
ture du laboratoire ; dans ces conditions la saturation de la solu- 
tion se trouve réalisée après trente heures environ d'agitation. La 
selubilité à -- 15" par rapport à l'eau est de »,18 0/00 +0,13. Pour 
les températures plus élevées, --- 42°, -- 0-50 46", la satura- 
tion est obtenue par agitation mécanique au sein d’un thermostat, 
les écarts de température ne dépassant pas + l°. Ea solution 
chaude redevenue limpide après repos, est introduite dans des 
petits tubes, bouchés à l'émeri, pour être peséc et dosée. 

A: 32 la solubilité atteint 10,1 0/00. 

Pour les températures supérieures, il devient dillicile de déter- 
miner la solubilité du métavanadate, à cause de l'instabilité de ce 
composé, qui subit alors des pertes d'ammoniac importantes, 
A partir de -- 50", le sel se dissocie sensiblement, et si l'on pratique 
le dosage de l'amiaoniaque et celui de V°0° dans un même échan- 


tillon de solution, ex voit que le rapport , Secarte du rapport 


normal qui est 5,26. D'autre part, en exprimant comparativement 
la solubilité calculée d'après le poids de V0, ou d'après celui de 
NUi, les chiffres correspondant aux dosages de NI, sont plus 


t: Pour éviter la réduetion, on traite par l'acide azotique la prise 
d'essai du sel, pesé dans Le creuset, avant de le caleiner., On trouvera 
des détails complémentaires dans notre thése : Contribution à l'étude 
des vanadates d'ammonium. Thèse de Doctorat, Faculté de Phar- 
macie. Paris, F2. 
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faibles. Ces deux faits mettent bien en évidence la perte d'ammo- 
niac subie par le sel en solution. On ne peut done pas déterminer 
avec précision la solubilité du métavanadate d'amimonium, à partir 
de -- 0" environ. 

Les chilfres trouvés par nous ne sont qu'approximatifs, mais 
peuvent cependant donner une indication utile pour préparer une 
solution de ce sel à une température déterminée. 

Le tableau suivant résume les résultats observés : 


Température Solulilité 0 00 cn sarimest 
D Ne o,18 
RD nee Lo dase .... 10,4 
RAR et en enere …… 164 
PR NOMS cRsM ee deiriaee 36,0 
06 rond CRETE .. 65,0 


Nous avons étudié, en outre, la solubilité du métavanadate, dans 
quelques dissolvants organiques. Il est insoluble dans l'éther de 
pétrole, ct le tétrachlorure de carbone, très peu solubie dans l'alcool 
à ‘, l'alcool méthylique, l'éther, l'acétoue, le ehloroforme, le sul- 
fure de carbone. 

3 Décomposition par la chaleur. — Pour étudier la décomposi- 
tion du métavanadate sous l'influence de la chaleur, nous chaulfons 
ce sel dans le vide et en solution aqueuse. 

La décomposition dans le vide s'ellectue dans un tube en VU, relié 
à une trompe à vide et à un manomètre à mercure, l'atmosphère 
de l'appareil étant desséchée par un tube à soude. Le tube en U 
renfermant le métavanadate plonge dans un bain d'huile, dont la 
température est réglée à + 2». 

Plusieurs expériences sont faites, en variant la température et la 
durée du chauftlage, les gaz dégagés étant soumis à l'analvse de 
même que les produits résiduels décomposcs. Les résultats observés 
nous conduisent aux conclusions suivantes : 

La décomposition subie par le métavanadate dans le vide, par la 
chaleur, est caractérisée, soit par une simple perte d'ammoniae, soit 
par une réduction, suivant la‘température. La dissociation se mani- 
feste nettement à partir de 135°. Jusqu'à 210" le sel perd de l'ammo- 
niac et laisse un résidu qui est du trivanadate d'ammonium 
anhydre. Au delà de 210", le sel subit une réduction, qui se mani- 
feste par l'apparition d'azote mélangé à l'ammoniac dégagé, et il en 
résulte un produit. faiblement ammoniacal, constituc en grande 
partie par des oxydes inférieurs du vanadium. 

Décomposition en solution aqueuse. — Nous emplovons, pour ces 
essais, une solution aqueuse de métavanadatce, saturée à l'ébullition, 
en présence d'un excès de sel, et filtrée. Cette solution soumise à 
une ébullition prolongée subit une décomposition plus ou moins 
complète, suivant les conditions d'expérience. Si l'on opère dans 
une capsule, il y a perte rapide d'ammoniac et d'eau: la perte 
d'ammoniac détermine la formation de sels acides : bivanadate 
d'ammonium qui reste en solution, et trivanadate qui précipite. 

La perte d'eau amène, par suite de la concentration, un dépôt de 
méetavanadate non altéré. 
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Si l'on opère dans un ballon, la solution subit une perte rapide 
d'ammoniac, d'où résulte surtont la formation de trivanadate, et 
une perte lente d'eau qui amène une légère précipitation de méta- 
vanadate. On voit que dans les deux cas les produits obtenus sont 
hétérogènes. 


Étude des vanadates acides d'ammonium. 


Nous avons étudié les deux principaux vanadates acides : le 
bivanadate 2V?2O'(NH:}/O et le trivanadate 3 VO NH'rP0. Ces 
formules sont celles des composts anhydres qui possèdent plu- 
sieurs hydrates comme nous le montrerons. Deux propriétés bien 
connues de ces sels nous ont servi de base, pour en entreprendre 
l'étude : 1° Le bivanadate se forme par l'action de l'acide acétique 
sur la solution de vanadate neutre; 2?" le bivanadate se décompose 
en solution aqueuse, sous l'influence de la chaleur, en donnant 
naissance à du trivanadate. 

Nous faisons agir l'acide acétique en proportions variées, sur 
des solutions chaudes de métavanadate, saturtes à l'ébullition. 
Dans une série de capsules, une même quantité de solution de 
métavanadate est additionnée de quantités différentes d'acide acé- 
tique, calculées pour correspondre à un rapport déterminé de 
molécules-grammes entre l'acide et le sel dissous. On observe la 
formation de précipités plus ou moins abondants, surmontés d'une 
eau-mère jaune foncé. Nous analysons séparément les divers préci- 
pités ainsi que les caux-mères. 

Tous ces précipités ont une composition semblable et sont 
constitués par un même corps, dont nous allons chercher à établir 
la formule. 

Comparons cette composition à celle du trivanadate à divers 
états d'hydratation : 


NIIS N°0 

Trouvé. near nn eue SNL 5,24 89,17 
Calculé pour 3 V'ONIH#O anhydre...... 5,68 91,3 
_ É - TIFO 5,51 SS,D3 

— — - 21120 ..... 5,36 86,11 
_ = 2 IPO 0: >,21 83,74 


Nous voyons que les résultats donnés par l'analyse de ce préci- 
pité permettent de le rapprocher du trivanadate à 2110. 

Quant aux eaux-méères, elles précipitent abondaniment par addi- 
tion d'alcool, et le précipité donne à l'analyse les chiffres suivants : 
N°07: 77,96 — NID : 7,51. 

Comparons ces chiffres avec ceux que donne le calcul pour le 
bivanadate anhydre, et à divers états d'hydratation : 


NU vas 
D LEUR TR Sr 3,91 73,96 
Calculé pour 2 VO" NIPy0 ......... .... 8,17 7,5 
É = 2e ALP RS 7,83 K4,87 
LL — SOS 7,9 S0 ,03 


= = PTT 7,23 77,4i 
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Nous voyons que la teneur en V?0° du produit analysé se rap- 
proche beaucoup de celle du bivanadate à 3H20, par contre, la 
proportion d'ammoniac correspond au sel à 2110. 

Nous sommes donc bien en présence de bivanadate, et nous 
reviendrons plus loin sur son état d'hydratation. Retenons pour le 
moment que les eaux-mères provenant de l'expérience précédem- 
ment décrite sont des solutions de bivanadate. . 

Les résultats trouvés amènent aux conclusions suivantes : Quand 
le taux d'acidité en acide acétique atteint 3 à 4 0/0, il se forme 
surtout du bivanadate qui reste en solution; quand la proportion 
d'acide varie entre 10 et 20 0/0, il se précipite en abondance du 
trivanadate d'ammonium, tandis qu'une faible quantité de bivana- 
date reste en solution; enfin pour des teneurs en acide, comprises 
entre 20 et 66 0/0, on constate que le trivanadate se redissout 
d'autant plus que la solution devient plus acide. Le tableau suivant 
(p. 326) résume cette expérience. 

Les colonnes n'* 3 et 4 de ce tableau indiquent le taux d'acidifi- 
cation le plus favorable à la formation d'une solution de bivana- 
date. Pour en isoler le sel à l'état solide, on le précipite par addi- 
tion d'alcool, on redissout dans l'eau, et on fait cristalliser par 
évaporation dans le vide en présence de soude. On obtient ainsi 
de très beaux cristaux volumineux, de couleur jaune bichromate. 

Parmi les divers acides organiques couramment utilisés, l'acide 
acétique est celui qui donne les meilleurs résultats. Les acides 
salicylique et benzoïque déterminent aussi la formation de bivana- 
date, mais en même temps prennent naissance, en présence de 
l'alcool, des éthers très odorants, dont on n'arrive pas à séparer le 
bivanadate. ' 

En résumé, voici la technique qui nous paraît la meilleure pour 
obtenir du bivanadate pur : 

Préparer une solution saturée à l'ébullition de métavanadate, y 
ajouter 4 0/0 d'acide acttique, filtrer s'il se forme quelques flocons 
rouges. Verser dans la solution refroidie environ deux fois son 
volume d'alcool à 90°. Laisser la précipitation s'effectuer pendant 
à 90°, jusqu'à ce que l'alcool de lavage ne renferme plus trace 
d'acide acttique, l'essorer complètement, le dissoudre dans la plus 
petite quantité d'eau possible {environ quatre fois son poids 
d'eau, filtrer la solution et la concentrer dans le vide sulfurique 
jusqu à cristallisation. 

Pour déterminer avec précision l'état d'hydratation du bivana- 
date, nous opérons de la façon suivante : 6 gr. de bivanadate cris- 
tallisé, séché à l'air libre, sont divisés en 3 parties que nous pesons 
dans des cristallisoirs munis d'un couvercle rodé. L'un des échan- 
tillons est mis dans un dessiccateur ordinaire à soude, un autre 
dans le vide en présence de soude, un troisième dans le vide sul- 
lurique. 

En présence de soude, la perte de poids est de 0,92 0/0, elle cor- 
respond à de l'eau d'interposition, dans le vide sulfurique, elle 
atteint 3,80 0/0. Comparons ce chitlre aux pertes théoriques calcu- 
les pour le bivanadate à 31120 et 21120. 


Noméro des capsules 1 | 2 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
: nier : k = ft gr gr Cas gr He Fo 
Quantité d'acide acctique ajouté! 10 gt3 | 1 cc. | 5 ce. | 10 ce. | 18,18 | 24,24 | 30,: 42,42 | 60,6 | 79,2 132 
Poids de solution saturée à 
à Se | 950 grammes 2 " à 
l'ébullition. 0 gra es 00 grammes 
Taux d'acidité 0/0... ......... 0,07 | 0,42 | 2,10 | 4,90 | 9,9 | 12,19 | 15,13 | 21,91 | 30,3 | 39,6 66 
Rapport des molécules grammes! Pour les 4 premières colonnes, h ; i i i i 
VOSNH: cc rapport n'est pas un] - £ z à ee = LE 
Acide acétique nombre simple. 4 5 7 10 12 20 
Aspect de la solution après| jaune | jaune | jaune | — | jaune | jaune | jaune | jaune | jaune | jaune | jaune 
addition de l'acide. or [orange lorange orange] or or or or * OP or 
loncé | clair | très foncé | foncé | foncé | foncé | foncé | foncé 
foncé 
Aspect du précipité ............ très | léger | abon- | abon-|abon-|abon-| peu pe tr. peu 
léger | rouge | dant | dant | dant | dant |abon- | abon-|abon- 
rouge | foncé | rouge | rouge | rouge | rouge | dant | dant | dant 
foncé foncé | foncé | foncé | foncé | rouge | rouge | rouge 
_foncé | foncé | foncé 
Composition | v20: 0;/0...... de à 85,33 | 85,67 | 55,63 | 45,67 | 85,98 | 85,78 
one EI 0: e 6 , 9: ac 5 
précipité ALL 0;U...... . insuffisante. 5,11! 6,31] 6,844 | 6,97] 6,26| 5,33 lysé 
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Perte d'eau du bivanadate à 31P0O et 21120 


4” Pour le sel à 311:0 : 


La perte de { molécule d'eau correspond à .... 


GATE 
Éeos 

Là perte de 2 molécules d'eau — 1.69 

La perte de 3 molécules d'eau — .... GS 

2 Pour le sel à 2H20 : Fe 
La perte de 1 molécule d'eau correspond à... US 

La perte de 2 molécules d'eau — .... 1,96 


Une perte de 5.84, d'après ce tableau, correspond à une perte de 
2H°O, aussi bien pour le sel à 3H20 que pour l'hydrate à 210. 
Mais l'analvse nous a indiqué une composition qui se rapproche 
beaucoup de celle du bivanadate à 31120, il est donc logique de 
conclure que le sel étudié est bien l'hydrate à 311*O. 

I reste à véritier si la dessiccation dans le vide sulfurique n'a 
l'ait perdre à cet hydrate que de l'eau, et non pas en même temps 
de l'ammoniac. Or, l'analyse du produit desséché lui assigne la 
composition suivante : V?05 : 83,38 0/0, NE : 7,750 0,0, qui est pré- 
cisément celle du bivanadate à 1 H?20. Nous résumons. dans le 
tableau suivant les résultats trouvés comparativement aux chiffres 
théoriques : 


i 
NHS | vso | TE LITE 
| —_—_—_—_—— | a ———— 
Bivanadate cristal-| 
lisé de sa solution; 
aqueuse... 3,91/17,96 anbhvdre NI 8,5 
Produit desséché, 
dans le vide sul- 
furiqne .......... 01,30 N3,58| Bivanadate! à 120 | 5 N3,87 
— à 21101 5,9 | 50,53 
—_ à 3110 17,24 197,11 
L 


L'examen de ce tableau nous permet de conclure que le bivana- 
date cristallise en solution aqueuse avec 3 molécules d'eau. et qu'il 
existe un autre hydrate à 1H°O stable dans le vide sulfurique à la 
température ordiuaire. 


Solubilité du bivanadate d'ammontun. 


Une des propriétés les plus intéressantes de ce sel, étant sa 
grande solubilité dans l'eau, nous déterminons celte solubilité à la 
température ordinaire, 

10 gr. de bivanadate sont mis dans un tube à essai avec 20 gr 
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d'eau, et soumis à l'agitation mécanique. Puis nous faisons le 
dosage de la solution limpide, prélevée après repos d'un quart 
d'heure, comme il a été indiqué au sujet de la solubilité du méta- 
vanadate. Voici les résultés trouvés : 


Temps d'agitation Poids de V?0% | Poids de solution [eetubitité pour 10 
eu minutes en grammes en grannnes Le ere 

_. 1. 0,804 3,740 27,54 
RS AS Il. 0,909 4,278 27,33 
60........ ns L: dre 3,610 23,29 
IL. 0,612 2,810 ù 2s,Il 
90 {i.. 0,673 3,120 23.82 
A i IL. O5! , 3.19) 27,82 


La saturation est donc beaucoup plus rapide que dans le cas du 
métavanadate, et se trouve déjà réaliste après une demi-heure 
d'agitation. La solubilité s'élève à 28 gr. pour 100 environ à 16°. 


lréparation du trivanadate d'ammonium. 


Le trivanadate à 2H°0 se forme par addition d'acide acttique à 
une solution saturée à l’ébullition de métavanadate, en employant 
environ 3 molécules-grammes d'acide pour une de métavanadate, 
ce qui correspond à un taux d'acidité de 10 U, 0 en poids. Le préci- 
pité est essoré à la trompe, lavé et séché à poids constant dans le 
vide en présence de soude. Soumis à la dessiccation dans le vide 
sulfurique, il subit une perte de 5,86 0/0 de son poids; la perte 
théorique du trivanadate à 211-0 étant de 5,83 0;0, pour 2? molé- 
cules d'eau perdues, on voit que le produit préparé comime nous 
venons de l'indiquer est bien l'hydrate à 21120. D'ailleurs l'analyse 
du produit desséché dans le vide sulfurique, donne les résultats 
suivants : V0 : 90,74 0,0, NH 5,62 0/0, qui correspondent bien à 
la composition du trivanadate anhvdre. 

Il existe uu troisivime trivanadate, déjà décrit par Ditte, c'est la 
variété jauue cristallisée, que l'on obtient en faisant bouillir une 
solution aqueuse de bivanadate. I est commode d'opérer dans un 
ballon que l'on chauffe au moyen d'un bain de chlorure de calcium : 
on sépare par filtration le trivanadate, des qu'il s'en est formé un 
peu, et la solut'on tiltrée est de nouveau suumise à l'ébullition. 
Après trois précipitations, les eaux-mères ne retiennent presque 
plus rien en solution. Les divers précipités sont identiques; leur 
analyse donne les chiffres suivants que nous comparons à la 
composition théorique du trivanadate d'ammonium anhsdre 
3 V'O7 NI °0,. 

NIE v'05 
Trouvé... 2,65 90,83 
Théorique... 2,68 91,32 
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Il est donc permis de conclure que le produit obtenu est bien du 
trivanadate anhydre. Il présente l'aspect d'une poudre cristalline 
jaune rouge, constituée par des lames minces, octogonales, nette- 
ment visibles au microscope. 

En résumé nous avons obtenu trois variétés de trivanadate : 

Le trivanadate jaune cristallisé de Ditte. 

Un trivanadate rouge à 21120. 

Un trivanadate rouge anhydre. 

Nous déterminons les densités de ces trois composés, afin de les 
comparer entre elles. Ces densités sont les suivantes : 


Trivanadate rouge à 21120 ...... 2,594 + 0,01 
Trivanadate rouge anhydre.,... 2.163 + 0,09 
Trivanadate jaune anhydre ..... 3.029 + 0,012 


Il semble donc bien, d'après ces résultats, que le trivanadate 
rouge anhvydre soit un corps nettement différent du trivanadate 
jaune anhvdre. 


Action des acides minéraux sur le métavanadate d'armmonium. 


Nous étudions l'action des acides azotique, sulfurique, et chlor- 
hydrique, dans des conditions d'expérience identiques à celles que 
nous avons indiquées pour l'acide acétique. 

1° Action de l'acide asotique. — L'acide azotique détermine des 
précipités ou la formation de produits solubles, dont les solutions 
précipitent par ébullition. Leur composition varie avec les quantités 
d'acide ajouté, comme l'indique le tableau suivant : 


Numéro des capsules 1 | 2 3 4 ÿ 
; | 
Volume de solution sa-| %- Le ne Se dé 
turée de VO'NH!..... 100 350 1S0 180 1SÙ 
‘Quantité d'acide en cc. 31 | 41,9 29 37 ii 
Rapport 
des molécules grammes 1 1 ! l ! 
VO'NI Al SCI # 5 | w 
NO’ 
Résultat observé ....... précipité précipité solution 
abondant peu 
abondant 
V:0° 0 O0 en grammes..| 84,7 86,14 SN, 88,36 
NO See nas 2,83 2,12 2,01 2,09 
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Oa voit que ces produits sont des vanadates acides d'ammonium 
non définis, dont la composition varie suivant le taux d'acidité du 
milieu où ils se forment, et non pas de l'acide vanadique hrdraté 
comme on le croyait. Nous avons vérifié par des lavages très 
minutieux et prolongés, que les petites quantités d'ammoniaque 
trouvées font bien partie de la molécule ct ne correspondent pas 
simplement à des traces d'eau de lavage, retenues par le produit 
très pulvérulent. ? 

2 .{ction de l’'aride sulfurique. — L'acide sullurique agit d'une 
façon tout à fait comparable à NOSH, et détermine la formation de 
vanadates acides d'ammonium non définis, comme le montre le 
tableau suivant : 


Numero des capsules 1 | 2 3 à , 
À l 
PR re + PSC EX 
Quantité d'acide en ce. 3,5 | 14,7 21,4 30 10,3 
L 1 — L Æ 
Rapport | 
des moléeules grammes 1 | 1: ! ! ! 
VOENFI: Î 3 3 5 10 
SO": 
Aspect observé... ....... précipité précipité solution 
abondant très 
faible 
V°0: 0/0 en grammes... | K6,59 | 83,0 
NEO rare 2,20 | 2,23 
| 
Précipités obtenns par l'ébaullition des solutions mères. 
se me te ol 
NEO sssmans Here 1 86,12 | 83,9 | N7,46 NS, 
l 
Nils sta Css cer | O2,uii 2,341: 9,23 2 
‘ 


Ces vanadates acides ainsi obtenus sont des produits pulvéru- 
lents, de couleur rouge où brun rougeätre. peu solubles dans l'eau. 
Examinés au microscope, ils apparaissent constitués par des Trag- 
ments non visiblement cristallins, mais leur aspeet est absolument 
homogence, 

Ce caractère d'homouwénéité, joint à ecctte particularité que leur 
composition n'est pas lixe, leur teneur en acide vanidique croissant 
avee la richesse en acide minéral de la solution dont ils pro- 
viennent, nous conduit à supposer que ces corps sont des solutions 
solides d'acide vanadique dans un vanadate d'ammoniunr. 
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3 Action de l'acide chlorhydrique. — L'acide chlorhydrique 
détermine la formation de précipités non homogènes contenant des 
pareelles verdâtres, et de composition très dissemblable, comme 
le montre le tableau suivant : 


Numéro des capsules 1 %- 3 
Quantité d'acide en gr. 6 È 15 20 
Rapport des 
molceules grammes 
VOXNH" l l 
HCI 2 a 10 


Aspect des précipités.[rougce très abon rouge [précipité abon- 


dant, le liquide! très dant surmonté 
se prend enlabondant| d'un liquide 
gelée. jaune pale. 
V20° 0 0 en gr........ 30,38 84,93 #8 ,33 
_ — 311, SO 
— — 15,19 
NH 0,0 en gr......... 2,79 2,13 3,71 
— — 3,07 


Nous remarquons que les analyses du n° 3 donnent des chilfres 
très dissemblables, ce qui s'explique par l'hétérogénéité du préci- 
pité. Il est clair qu'en présence d’un grand excès d'acide chlor- 
hydrique, des phénomènes de réduction sont intervenus, car V°0° 
est un oxydant énergique, et des combinaisons chlorces des oxydes 
inférieurs de vanadium V?0* par exemple, ont pris naissance, ce 
qui explique la présence des particules verdâtres; (les sels de V'0: 
sont verts, 

En résumé, l'action de l'acide chlorhydrique conduit à l'obten- 
tion de produits non définis, renfermant du chlore, de l'acide vana- 
dique et de l'ammoniaque. En présence d'un grand exees d'acide 
chlorhvdrique, ilse produit des réductions, et on obtient un mélange 
tres hétérogène qui n'a pas de composition lixe. 


CONCLUSIONS 


Les recherches que nous venons de rapporter nous ont conduit 
aux conclusions suivantes : 

{” Nous avons défini les conditions de préparation du métava- 
nudate d'amimonium, dans un état de pureté satisfaisant, en par- 
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tant soit d'acide vanadique pur, soit d'un produit commercial 
impur. 

2 Nous avons déterminé la densité de ce sel qui est égale à 
2,236 et sa courbe de solubilité dans l’eau. 

3 De l'étude de la décomposition par la chaleur du métavana- 
date d'ammonium, il résulte que : 

a) Le sel sec se transforme dans’le vide, et dans des limites 
précises de température, en trivanadate anhydre, c'est là un nou- 
veau mode de formation de ce corps. 

b) En solution aqueuse, il se décompose à l'ébullition en biva- 
nadate très soluble, et ce bivanadate se transforme lui-même en 
trivanadate anhydre, dans des conditions d'expérience que nous 
avons établies. 

4 Nous avons mis en évidence l'existence de deux hydrates du 
bivanadate : 


2 V2OHNHP0 - 3IF0O 
2 VON 0 -: 11H70 


ce dernier n'avait pas encore été signalé. 
5’ Nous avons pu isoler 3 variétés diflérentes de trivanadate : 


Un trivanadate jaune anhydre 3 V2O5(NI 20 
Un trivanadate rouge anhydre 3 V?O(NH:?0 
Un trivanadate rouge hydraté 3 V'O5(NIH:P0 - 21170 


Ces deux derniers composés n'étaient pas connus jusqu'ici. 

L'inégale densité des deux trivanadates anhydres nous fait 
penser que ce sont bien des corps différents. 

6 Les acides décomposent le métavauadate en solution aqueuse, 
en donnant naissance à des vanadates acides définis, ou à des 
mélanges suivant le cas. 

A. Acides organiques. — Les acides salicylique et benzoïque 
donnent du bivanadate à 31FP0. 

L'acide acétique, produit simultanément deux sels détiuis : le 
bivanadate à 311-0, le trivanadate à 2110. 

B. Acides minéraux. — Les acides sullurique ct azotique, quelles 
que soient les proportions et les conditions expérimentales adop- 
tées, ont donné naissance non pas à de l'acide vanadique pur 
hydraté, comme ôn le pensait jusqu'ici, mais à des produits conte- 
nant des proportions variables d'acide vanadique et d'ammo- 
niaque, que nous croyons être des solutions solides d'acide vana- 
dique dans un vanadate d'ammonium. 

L'acide chlorhydrique donne naissance à des produits non délinis, 
renfermant de l'acide vanadique, de l'ammoniaque, du chlore, et 
des produits de réduction de V:O5. 


Travail exécuté au Faboratoire de Pharmacie chimique de 
la Faculté de Pharmacie de Paris, sous la direction de 
M. le Professeur Lefieaur. 
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N° 33. — Solubilité de l’oxyde d'argent dans les dissolu- 
tions d’ammoniaque et de méthylamine; par M. L. J. 


OLMER. 
(25.1.1924.) 


On sait depuis longtemps que les sels d'argent sont solubles 
dans l'ammoniaque. Konovalow (1) semble être le premier qui ait 
admis dans la dissolution de l'azotate d'argent dans l'ammoniaque 
l'existence de l'azotate du complexe Ag.2 NII. Berthelot et Delé- 
pine (2;, par de nombreuses mesures calorimétriques, ont montré 
l'existence dans ces dissolutions de sels de la base Ag.2NF° OH, 
aussi forte que les alcalis les plus énergiques. wauss (3), par des 
mesures cryoscopiques et des mesures de tension de polarisation 
a mis en évidence, dans les solutions très étendues d'Ag°O dans 
l'ammoniaque, l'existence de la base Ag.2NH*.OH plus complè- 
tement ionisée que les bases alcalines. 

A la suite d'une étude théorique de Bodländer et Fittig (4), qui 


montraient que l'ionisation complète de Ag.2NII*.OH exige la 
4 


3° 
constance en solution du rapport Re l'étude de la solubilité de 


Ag°O dans l’ammoniaque a été faite par Euler(5) et surtout par 
Whitney et Melcher (6) qui ont trouvé en effet la constance du 


HS 
rapport es la moyenne de 18 mesures faites au thermostat à 2: 
était 3,314 avec limites extrêmes 3,121 et 3,196. 

Daus ces mesures, les concentrations en ammoniac ne dépassent 
pas 1,522 molécules au litre. J'ai repris ce travail pour vérifier si la 
constance du rapport subsiste pour des concentrations bien supé- 
rieures, atteignant 10 molécules au litre. 

Mode opératoire. — L'oxyde d'argent est préparé par réaction 
d'un très léger excès d'une solution de baryte sur une solution 
d'azotate d'argent; on n'introduit pas ainsi de carbonate d'argent, 
comme on le fait toujours si l'on emploie la soude ou la potasse. 
Le précipité est lavé à l'eau bouillie, séché dans le vide sec pendant 
plusieurs jours, à l'abri de la lumière, jusqu'à poids constant, puis 
mis en grand excès en présence d'un volume connu d'une dissolu- 
tion connue d’ammoniaque. On agite 2 heures à la température du 
laboratoire (16-18'), on laisse reposer eractement 24 heures, et on 
«lécante. On analyse la solution en dosant l'argent à l'état de chlo- 
rure d'argent, et l'ammoniac à l'état de chlorure d'ammonium par 
“vaporation au B.-M. et séchage dans le vide, ou par le chloropla- 


1: Zeit. f. phys. Chem., 1KK, À. 28, p. où. 
2, € RS SU, €. 128, p. 326. 

3, Zeit. f. anorg. Chem., 1900, t. 25, p. 2. 
#. Zeit. f. phys. Chem., MH, t. 39, p. 507. 
on D. eh. G., FA, €. 36, p. 1854. 

5, ur, chem, Soc, 1903, t 1, p. 69. 


334 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÈTÉ CHIMIQUE. 


tinate, les deux méthodes donnant des résultats très concor- 
dants(!). 

Toutes les opérations étaient faites en double. 

On obtient le tableau suivant : 


TABLEAU I. 


Nuuwrs Moléeules NES Momus d'Ag RAboE Nu? 

des solutions àu litre au litre AS 
Lane Pers 0,294 0,088 3,340 
dt mt 0,588 0,481 3,244 
LRO Re 0,882 0,254 3,418 
DR Ne 1,1% 0,30 3,312 
Re ES 1,471 0,456 3,225 
(CÉRRE  E 1,369 0,526 3,309 
CR 2,009 0,035 3,919 
D er mnt à 2,358 0,710 3,314 
Deere se . 2,941 0,H18 3,168 
lasse 3,521 0,986 3,571 
Hours AN abs 4,049 1,092 3,708 
LD Rens ent 4,006 1,191 3,111 
TE Re En She en 5,00! 1,304 3,N30 
ÉPN  ET 2,109 1,363 4,012 


On voit que, pour les six premières solutions, la moyenne du 
IL 
rapport ns est 3,316, avec limites cxtrêmes 3,118 et 3,22», c'est-à- 
dire tout à fait les résultats de Whitney et Melcher. Puis (sauf pour 
la 3"), le rapport croît légèrement et régulièrement, et devient 4,012 
pour »,5 molécules de NI. 

Il eût été intéressant de pousser plus loin les concentrations 
pour voir si, comme nous le verrons pour la méthylamine, le nombre . 
d'atomes d'argent au litre passe par un maximum. Dans une prc- 
ivre série d'expériences, j'avais été jusqu'à la concentration de 
9,6 molécules d'ammoniaque au litre. Je ne puis donner mes résul- 
tats, parce que la méthocle d'analyse que j'employais était fausse ; 


! Je dois signaler que l'Ag°0, ainsi séché dans le vide see, se dissout 
plus lentement que l'oxyde fraichement précipité, et laisse toujours un 
dépôt noir insoluble, très fin. J'ai pu obtenir (#,1K9 de ce dépot. C'est 
une poudre amorphe, insoluble dans l'ammoniaque, se dissolvant dans 
une solution acide très étendue de permanganate, et décomposée par 
la chaleur. C'est probablement le sous-oxyde d'argent Ag*O Ag=-1,5020 
— théorie Wi,4 0): signalé par von der Plordten et par Güntz €. R. 
ISO1, À. 442, p. #61. 
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je dosais siruplement da somme des molécules par l'acide sullurique 
titré en présence d'hélianthine, et j'avais par diflérence l'argent. 
Mais la présence dans le dépôt d'oxyde d'argent, d'argent fulmi- 
nant, montre qu'une partie de l'ammoniaque s'est transformée en 
composé azoté; la méthode ne valait rien. 

Je n'ai pas osé recommencer les expériences pour d'aussi fortes 
concentrations, à cause des explosions très dangereuses que j'avais 
eues, soit au moment de la décantation, soit même au moment de 
la destruction du précipité par l'acide chlorhydrique. Mais, des 
nombres que j'ai obtenus, corrigés par l'extrapolation des correc- 
tions faites pour des concentrations allant jusqu'à 6 molécules, 

IE 
il semble résulter que ce rapport nes ne dépasse pas î. 
NH: 

Influence du temps sur la valeur du rapport: ne Dans cer- 
taines expériences, en solution concentrée, faites au début, je 
laissais l'oxyde d'argent en contact avec l'ammoniaque pendant 
4 jours: daus des expériences comparatives laitcs plus tard, je 


IE 


m'aperçus que le rapport LE était plus petit après 1 jours qu'après 


1 jäur. Au contraire, dans les dissolutions étendurs, le rapport ne 
changeait pas; ce fait n'est donc pas dû à ce que, après 21 heures, 
la solution n'est pas saturée, comme on aurait pu le penser. En 
analysant les solutions concentrées, on s'aperçoit que le nombre 
de molécules d'ammoniac n'est plus celui qu'on a mis, et que ce 
nombre diminue tous les jours, comme l'indique l'exemple suivant : 


TaszEac Il. 


Molecutes Meléenles Molceutes D Atoines happiort 

Gao co purs [ LE SUN eue | Ne 
au hue au litre at hier au htre Ag 

| — 

one 5,7% | 3,302 | 0,3% | 1,369 3,03 
Da unes El, ab. , SSD D OMS > Je 3,02 
sites 5,76 | 5,220 | 0,540 | 1,357 3,Ni 
RS ES NE 5,736 2,136 0,624 1,311 3,N3 


J:ssai d'erplication. — Ces faits peuvent s'intecrpréter au moyen 
de l'hypothèse suivante : 

Tant que la dissolution saturée contient moins de 1,7 molécules 
d'ammoniac au litre environ (solutions 1, 2, 3, 1, 5, Gi, elle contient 
l'hydrate d'argent-ammonium Ag.2N1H%.OÏl, complitement ionisé, 
comme l'ont montré Whitney et Melcher, d'une pare et Euler, 
d'autre part. 

Pour des concentrations supérieures, l'ivnisation n'est plus totale 
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et les molécules non dissociées électrolytiquement réagissent lente- 
ment en donnant l'amidure d'argent (1) : 


Ag,2NIB,OH = AgNEE + NI + H2O 


Cet amidure est peu soluble, car il y a peu d'ammoniaque, une 


partie précipite. Si la dissolution n'était pas en présence d'un excès 
NEL2 


: AI | : 
d'oxyde d'argent, le rapport AE augmenterait beaucoup, puisque 
pa 


la précipitation fait disparaitre de la solution le même nombre de 
molécules d'ammoniac et d'atomes d'argent. Mais la réaction donne 
de l'ammoniac libre qui redissout de l'oxyde d'argent; les mêmes 
phénomènes continuent, de sorte qu'à chaque instant il y a en 
solution de l'hydrate d'argent-ammonium et de l'amidure avec un 
rapport supérieur à 3,31. D'ailleurs, au fur et à mesure de la préci- 
pitation de l’amidure, la concentration de la dissolution en ammo- 
niac diminue; la quantité d'amidure dissous diminue aussi et le 
rapport diminue légèrement avec le temps. 

En même temps, le dépôt s'enrichit en amidure, donc devient de 
plus en plus explosif. Les solutions ont été laissées en contact 
avec l'excès d'oxyde d'argent, dans un ilacon bouché, pendant 
15 jours. Tous les jours, on essavait l'instabilité du dépôt. Les 
dépôts 12, 13, 14, sont explosifs après 21 heures, les dépôts {let {1 
après ? jours, le dépôt 3 n'a explosé que le 1° jour, les dépôts 
1, 2,54, 4, 5, 6 n'ont donné aucune explosion, même sous le marteau, 
apres 15 jours. La réaction qui donne l'amidure a une vitesse qui 
croît avec la quantité d'hydrate d'argent-ainmionium non ionisé, 
donc avec la concentration en ammoniac. 

Mais, inversement, la vitesse de la réaction qui donne l'amidure, 
dans une solution donnée, diminue avec le temps, puisque la teneur 
en NH: diminue avec la précipitation d'amidure et, si l'on attendait 
assez longtemps, les solutions concentrées finiraient par donner le 
rapport 3,31; à ce moment, la réaction s'arrèterait. 

Cas où l'on ajoute un ercès d'ammoniac. — Si, au lieu d'être en 
présence d'un excès d'oxyde d'argent, on met un excès d'ammo- 
niaque, l'amidure se forme de la mème façon, mais il reste dissous 
dans l'excès d'ammoniaque. Puis, peu à peu, la solution laisse 
déposer de l'argent et dégage de l'azote pur, exempt d'hydrogène: 
l'amidure à donné du nitrure : 


SAUNIP : AgiX . 2NIP 


qui s'est décomposé en Ag et azoie 21. 
Or, quelle que soit la concentration de la solution, on s'aperçoit 


D La preuve de l'existence de cet amidure, et son analyse, seront 
donnés dans une prochaine communication. 

2. On trouvera dans le Journal de chimie physique, n° 2 de 121 les 
renscignements tres détaillés sur la vitesse de cette décomposition, 
sur l'influence des catalyseurs. sur le rôle de l'ammoniac et sur l'exis- 
tence d'une limite de décomposition. 
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toujours, qu'à un moment donné, la décomposition n'a plus lieu; 
à ce moment, le liquide contient, à 20°, environ 0,3 atome d'argent 
en solution, ce nombre étant d'ailleurs variable avec la température 
et la concentration en ammoniac. 

C'est, il me semble, un exemple assez rare d'une réaction qui 
s'arrète sans être limitée par la réaction inverse. En effet, quelles 
que soient les réactions intermédiaires, la réaction globale peut 
s'écrire : 

3Ag'O + 2NH—6Ag-;-2N-; 310 


qui n'est évidemment pas réversible, même si les réactions inter- 
médiaires le sont; en effet, la dernière réaction : 


AgN —3Ag -t-.N 


n'étant pas réversible, empêche les autres d'atteindre leur limite. 
Ces faits s'expliquent avec l'hypothèse faite plus haut. La pre- 
mitre réaction : 


Ag,2NIB,OH = AgNH? ; NII : 1120 
s'arrête quand il ne reste plus que des ions en solution. Les autres : 
FALNIEP — AgiN + 2NIP 
AN —3Ag - N 


se font totalement; s'il existe de l'argent catalyseur au contact de 
la solution, c'est la première qui est la plus lente, elle règle la 
vitesse, et l'expérience prouve, en effet, que l'on a une réaction 
trimoléculaire; au contraire, en l'absence de catalyseur, c'est la 
deuxième qui règle la vitesse et la réaction est une autoratalyse. 

Quand au fait que la limite à 20°, quand il y a 7 ou 8 molécules 
d'ammoniac au litre est d'environ 0,3 atomes d'argent au lieu de 
0,5 quartd il y a 1,7 molécules d'ammoniac, il s'explique par l'aug- 
mentation dans la solution des ions OH venant de l'ammoniac:; ces 
ions O!I diminuent l'ionisation de l'hydrate d’argent-ammonium, et 
permettent à un plus grand nombre de molécules de se transformer 
en amnidure. 

Solubilité dans la méthylamine. — Cette étude n'a été amorcée, 
à ma connaissance, que par Euler(i) qui a mesuré la solubilité de 
l'oxyde d'argent, dans deux solutions de méthylamine, de concen- 
tration 0,5 et | molécule. J'ai repris ces mesures. La méthylamine 
obtenue par le procédé Brochet et Cambier (2) a été puriliée de la 
façon suivante due à M. Sommelet. La dissolution a été secoute 
longuement avec de l'aldéhyde benzoïque en léger excès; l'imine 
obtenue, mélangée à l&xcès d'aldéhyde, est décantée et distillée à 


dd: D. eh. G., 193, t. 36, p. 1854. 
12, Bull, Soc. chim., 1895, t. 43, p. 931. 


soc. ciuiM. 4° SÉR., T. XXXV, 1921. — Mémoires. 23 
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la pression atmosphérique (Eb. — 1%5-118°), pæis traitée par Fæcide 
chlorhydrique qui régénère le chlorhydrate: l'aldéhyde benssique 
remis en liberté ressert ponr un antre traitement. Ce procédé élimine 
l'ammoniac, la diméthylaminc et la triméthylènetriamine. 

Pour l'étude de la solabilité, j'ai pris des solutions de méths1l- 
amine de concentration un peu supérieure à celles que je désirais 
et j'y ai ajouté de l'oxyde d'argent non séché. On agite de temps en 
temps les fioles bouchées et on décante après 24 heures. L'argent 
est analysé à l'état de chlorure et la méthylamine à l'état de chlor- 
hydrate, séché d'abord au bain-marie, puis à poids constant au 
dessiccateur. Les nombres sont la movenne de deux analyses. 

On obtient ainsi le tableau III. 


TanLEAu IL 


! 
Numéro | Molécule Mons ut Fe Rapport 
des solutions PEINE a de Lt EPS 
LL :s AU litre an ditre ? molécules volumétr. \# 
a —_— 
és rs …..t 0,440 0,104 !: 0,944 0,532 4,230 
Dieu eus | 1,412 | 0,340 | 1,52 1,728 1,153 
Dit ... 2,095 ü,o04 2,599 2,626 1,156 
ME ae st 3,27 0,731 | 4,010 3,972 1,185 
CRE ET T 1. 8,556 0,79 ! 4,315 4,252 4,685 
Dust Tt ms | 5,716 | 0,951 6,670 | 6,126 5,991 
der teeep 1 8,230 | 0,85 | 9,115 | 8,63 9,299 
SD | 9,333 0,658 9,991 9,970 14,18 
ù l 


L'examen de ce tableau suggère les remarques suivantes : 
CHEN 
AG 
moius de deux molécules de méthylamine au litre, croît ensuite 
très rapidement, beaucoup plus rapidement que dans le cas de 

l'ammoniac : 

9% Pour des teneurs croissantes de méthylamine, la teneur en 
argent croît d'abord, passe par un maximum, puis diminue assez 
rapidement. On peut trouver ce maximum graphiquement. Il cor- 
respond à 0,46 atome d'argent pour une teneur en méthylamine 
d'environ 6,2» molécules au litre. La courbe semble montrer que la 
méthylamine anhydre ne doit pas dissoudre d'oxyde d'argent. 
Je ne l'ai pas vérilié. Mais la triméthylamine anhydre ne le dissout 
pas du tout; 

3 Si l'on fait la somme des molécules de méthylamine et d'atomés 
d'argent trouvés directement et qu'on les compare au nombre de 
molécules d'acide chlorhvdrique nécessaire pour la neutralisation 
en présence d'hélianthine, on trouve {sauf pour la solution ?5, où il 
doit y avoir une erreur) que ce dernier nombre est systématiquement 


1 Le rapport , Constant pour les solutions contenant 
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trop faible. I est probable que ce fait est dû à l'oxydation de la 
méthylamine en acide formique. Corrélativement, les solutions 
concentrées de méthylamiue, laissées plusieurs semaines avec nn 
excès d'oxyde d'argent, forment sur le verre un miroir d'argent. 


‘Laboratoire de chimie de l'Institut catholique de Paris. 


N° 34. — Recherches sur les produits de polymérisation 
de l'acide cyanhydrique; par M. Ch. BEDEL. 


(25.1,1024.) 


L'aeide cyanhydrique anhydre est à la température ordinaire 
liquide et incolore. Ses propriétés chimiques sont, en général, 
celles des nitriles dont il représente le premier terme de la série 
et celles des acides. 

Sous certaines influences, il se polymérise et se convertit en 
produits noirs solides. L'étude de cette transformatiou a été faite 
par de nombreux chimistes qui ont cherché à caractériser les 
produits formés. Cette détenmination constitue un problème difficile 
en raison de la quantité restreinte d'acide cyanhydrique qui est 
généralement préparée dans les laboratoires. On conçoit, dès 
lors, pourquoi les autcurs n'ont pu faire de déterminations assez 
nombreuses ou assez précises pour résoudre complètement la 
question. Ceci explique aussi pourquoi les opinions émises pré- 
sentent des divergences. 

M. le Professeur Lebeau a bien voulu mettre à notre disposition 
une quantité importante d'acide cyanhydrique polymérisé. La 
matière première, dont nous nous sommes servi, provenait de la 
transformation spontanée d'une grande quantité d'acide cvanhy- 
drique préparé industriellement. Elle avait été répartie en trois 
grands bocaux de 5 litres chacun, exactement remplis et paraflinés. 
Nous avons entrepris uos recherches environ deux ans après sa 
formation. 

Les auteurs sont unanimes pour décrire les produits de polymé- 
risation comme étant constitués par une substance noire dans 
laquelle on remarque des points brillants, mais les résultats de 
leurs analyses sont notablement différents. 

En analysant la substance totale de polymérisation sans traite- 
ment préalable, Boulay (1) a été conduit à admettre la formule 
C5SN'H? et Polacci (2) HCN, Salomone (3; indiqua également la 
composition HCN pour un résidu obtenu après épuisement de 
l'azulmine brute par l'eau, l'alcool puis l'éther. Un acide récent 
lavé à l'eau répond, selon Johnston (%) à la formule C:N410O-. 
D'après Delbrück (5) cette même substance traitée par l'acide 


‘1: BouLAY, Journ. de Ph. et de Ch. i2, 1530, &. 46, p. IKU. 
‘2: Eg. Poraccr, Boll, chim. Farm., 1907, & 46, p. 247. 

13: CG. SALOMONE, Gas3. chim. ilal. ili, 1912, €. 42, p. G17. 
&: JonxsTon, Lieb. Ann., 1537, t..22, p. 2K0. 


où Deranück, Journ. f. prakt. Ch, 47, & 44, pe 1ôt. 
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nitrique et précipitée par l’azotate d'argent a la composition C'N'‘1120. 
Armand Gautier (6) analysa la partie soluble dans la potasse 
concentrée d'une azulmine vieille de 10 ans après épuisement à 
l'alcool puis à la potasse étendue. La formule qu'il lui assigne 
est C:N“11:0. 

Lescœur et Rigaut (7) pensent que la substance noire est consti- 
tuée simplement par un ou plusieurs polymères de l'acide cyanhy- 
drique, puisque les circonstances de sa production en dehors de 
l'action de l'air par l'acide anhydre excluent la combinaison avec 
un élément quelconque. 

Sous l'influence de l’eau cependant ou d'autres agents, ils 
admettent que des réactions secondaires peuvent se produire et 
venir compliquer le phénomène. C'est ainsi que l'action de l'humi- 
dité sur l'acide transformé leur a donné un corps de formule 
CHCNYIEO qu'ils préparent en traitant l'azulmine par l'alcool 
chaud. Ils le décrivent connue une poudre rousse amorphe peu 
soluble dans l'eau qu'elle colore en jaune clair. 

L'azulmine, que nous nous sommes proposé d'étudier, se pré- 
sentait sous l'aspect d’un produit noir de couleur de suie à reflets 
brunâtres. Elle dégageait une très forte odeur d'ammoniaque. 

Dans sa masse, on remarquait des points plus brillants, qui 
paraissaient cristallisés. 

Des analyses, que nous avons effectuées sur ce produit, soit brut, 
soit après dessiccation dans le vide ou par la chaleur à 100°, nous 
n'avons pu tirer qu'une seule conclusion: c'est qu'il s'agit vrai- 
semblablement d'un mélange assez complexe de substances formées 
au cours de la polymérisation de l'acide cyanhydrique ou bien 
encore résultant d'une altération ultérieure. Cette remarque nous a 
incité à faire l’analyse immédiate. 

Analyse immédiate. — lPolacci (2) avait déjà essayé de séparer 
les ditlérents polymères pouvant exister, par la chaleur. Il chaufait 
les produits à des températures croissantes jusqu'à 50(°. Il n'obtint 
dans ces conditions que de l'acide cyanhydrique et de l'ammo- 
niaque. 

Arm. Gautier (6) avait retiré, par la chaleur, l'alcool, la potasse 
à diverses concentrations, 5 portions. Il n'étudia tout spécialement 
qu'une seule de ces portions. Nous avons rapporté plus haut les 
résultats qu'il a obtenus. 

Comme nous avons remarqué au cours des séparations indiquées 
par Arm. Gautier que les réactifs employés n'étaient pas tous sans 
actiou sur les produits de polymérisation, nous avons tenté une 
séparation uniquement basé? sur l'emploi de dissolvants neutres. 

À la suite de nombreux essais, nous avons fait choix comme 
dissolvants, de l’éther, du cyanure de méthyle et de l'eau. 

Le procédé d'analyse immédiate a été le suivant: 

Le produit total de polymérisation est épuisé par le cyanure de 


655 Aru. Gaurien, Ann. Chün, Phys. 14, 1869, L 49, p. 136. 
7, Lescaur et RicauT, CG A, 1S70, € 89, p. 310: Bull. Soc. chim. à?,, 
ISSU, t. 34, p. 173. 
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méthyle à chaud. On obtient de la sorte une solution très colorée 
en brun rouge, qui est fluorescente. 

La substance soluble dans le cyanure de méthyle est partielle- 
ment soluble dans l’éther : le produit, dissous dans ce liquide, est 
un corps bien cristallisé. La partie insoluble dans le cyanure de 
méthyle est épuisée ensuite par l'eau bouillante. 

Il se forme une solution et il reste un résidu. De la sorte, nous 
avons donc isolé quatre fractions : 

1° Soluble dans le cyanure de méthyle et dans l'éther, soit 2 0/0 
de la masse totale; 

% Soluble dans le cyanure de méthyle et insoluble dans 
l'éther (9 0 0); 

3° Insoluble dans le cyanure de méthyle et l'éther, mais soluble 
dans l'eau (23 0'0); 

4° Insoluble dans le cyanure de méthyle, l'éther et l'eau (61 0/01. 

Des quatre fractions, celle qui est soluble dans le cvanure de 
méthyle et dans l'éther renferme seule un produit cristallisé. Nous 
nous sommes attaché tout spécialement à son étude, que nous rap- 
portons plus loin. 

Les analyses que nous avons effectuées sur la fraction 2, soluble 
dans le cyanure de méthyle et insoluble dans l'éther, et sur la 
fraction 3 insoluble dans le cyanure de méthyle et l'éther, mais 
soluble dans l'eau, ne nous ont pas conduit à des formules simples. 

La fraction 1, insoluble dans les dissolvants que nous avons 
utilisés, est constituée par une substance noire pulvérulente 
amorphe. 

Sous l'influence de la chaleur, elle dégage de l'ammoniaque et du 
cyanogène. 

Les acides la dissolvent; la liqueur ainsi obtenue est rouge brun. 
H ne se forme pas d'acide cyanhydrique. L'eau ajoutée en excès à 
cette solution denne naissance à un précipité brun foncé. 

Les alcalis concentrés ou dilués fournissent une solution brun 
noire très colorée. Ils dégagent à chaud de l'ammoniaque. 

Cette fraction paraît constituée par un produit d'altération d'un 
polymère de l'acide cvanhydrique sous l'influence de l'oxygène de 
l'air ou de l'eau. Sa composition paraît voisine de C*'H?N'0#. On 
peut, en etlet, considérer cette dernière substance comme dérivant 
d'un corps de formule (HCN)? dans lequel 2 atomes d'azote triva- 
lent ont été remplacés par 3 atomes d'oxygène bivalent. 


Anabse. — Trouvé : € 0/0, 89.87; H 0/0, 5.17; N 0/0, 37.13. — Cauleulé 
pour C'INO7: C 0/0, 41.065: H 0/0, 3.12; N 00, 37.26. 


Étude du composé cristallisé isolé au moyen de l'éther. — Le com- 
posé cristallisé, extrait de la masse totale de polymérisation avail 
déjà été étudié par Lange (8), Wippermann (9), Lescœur et Rigaut 15. 

Lange ainsi que Wippertuann avaient provoqué la transior- 
mation de l'acide cyanhydrique au moyen de l'épichlorhydrine. 


NU EANGE, D. cl G., 1873, L 6, p. 1. 
He NUIPPERMANX, D. ch G., ISA, À 7, p. 767. 
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Lescœur et Rigaut avaient fait agir le cyanure de potassium sur 
l'acide cyanhiydrique. 

Par l'action de l'éther bouillant sur le produit total de polyméri- 
sation, on obtient une solution, qui laisse déposer par évaporation, 
use substance bien cristallisée toujours plus ou moins colorée en 
brun. Lescœur et Rigaut ont analysé le produit ainsi obtenu. 

Lange puis Wippermann ont tenté de purifier ce produit en 
opérant de la façon suivante : 

Is ont mis à profit la grande solubilité de ce corps dans l'eau 
bouillante : la solution décolorée par le noir animal était refroidie 
rapidement dans l'eau glacée. On n'obtient ainsi que de petites 
quantités de substances incolores. Si on cherche à préparer des 
quantités plus importantes, le produit se précipite toujours faible- 
ment coloré en jaune. Nous avons suivi exactement les méthodes 
d'extraction ou de purification indiquées par Lescœur et Rigaut ou 
par Lange et par Wippermann. 

Par l'extraction à l'éther, nous sommes parvenu à obtenir par- 
fois des cristaux assez gros teintés de rose (10. La plupart du 
temps, les cristaux obtenus sont très colorés en brun. 

La méthode de purification ne nous à jamais permis d'obtenir 
des produits incolores bien que nous ayons elfectué plusieurs 
cristallisations successives. 

Le tableau ci-dessous résume les résultals analytiques trouvés 
par les divers auteurs et par nons-même : 


Résoltes extrèmes dé nos analyses : 


Ec-cœur Methode Théorie 
Lane Wippermann et _ pour 
Risaut HCN 


Lange-Wippermann| Liseœur-Iigaut 


CC...) 49.607 48.19! 43.00) 41.80! 145,08! 41,80] 46.72) 14.41 
RER 4.90! 4.911 3.KO| 4.31 4.831 4,12] 4.97) 3.970 
N.......] 02.18] 51.55! 91.13 49.50! 51.21 51.9 
Total...) 102.68! 101.18! 97.89) 98.61! 101.72 g9. 49 


Salomone {1 avait extrait par l'éther d'une azulmine provenant 
d'une décomposition explosive de l'acide cvanhvdrique un produit 
cristallisé en prismes incoleres. Ce produit très sohible dans l'éther 
etla benzine, mais insoluble dans l'eau et l'alcool, semble être tout 
à l'ait différent de ecux analvsés par les auteurs précédents. Sala- 
mone d'ailleurs lui assigne la formule brute (HCNO 7. Nous n'avons 
pas constaté la présence de ce corps dans l'azulmine que nous 
avons étudié. 


‘10 Ces cristaux roses présentaient un seul point d'altération notable 
à l'endroit où ils étaient en contacl avec le verre du ballon dans lequel 
se faisait l'épuisement. 

HE Sapouoxe, Gazs, chüm. Ual. V2, € 42, p. 617. 
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L'examen du tableau ci-dessus montre qu'aucun des résultats 
obtenus ne permet de conclure à une formule simple. La proportion 
des éléments s'écarte notablement de celle entrant dans la compo- 
aition de l'acide cyanhvdrique. Nous avons donc été conduit à 
examiner d'une façon plus minutieuse la purification du produit. 

Purification et analyse du produit cristallisé. — La méthode, à 
laquelle nous nous sommes arrêté, est basée sur les remarques 
suivantes : 

La précipitation du polymère par refroidissement de sa solution 
aqueuse, saturée à chaud et traitéc par le noir animal donne, ainsi 
que nous l'avons noté plus haut, un produit toujours faiblement 
coloré. Au contraire, les eaux-mères de cette premitre cristallisation 
concentrées eu présence de noir animal fournissent par refroidisse- 
ment rapide dans l'eau glacée une substance tout à l'ait incolore. 
ll est utile d'isoler très rapidement cette substance des eaux-mères 
qui la baignent, et de la sécher aussitôt. 

Si on n'observe pas cette précaution, elle ne tarde pas à s’altérer 
en jaunissant., Nous avons préparé aisément par cette méthode 
plus de 100) gr. de produit incolore. 

Nous avons analysé cette substance. L'azote a été dosé par la 
méthode de Kjeldahl. 


Frise d'essai C trouvé !H trouvé: N trouvé! C 0/0 NOO ! Total 
I 0,2736 ....... ‘0,11x0:0,0992 14.69] 1. 

7 10,2735 ....... Li 51.60 
Il 0,2209 ,.,.... ‘0,3580 0,0910! 11.23 

" 1 0,25S9 ....... | 0,110 52.21 
A 0, 3380.,0,0897 41.57 

POSTE 0. 1506 02,12 
Moyenne .......... 41.18 n1.431100.91 
Théorie pour HCN. 44.44 D1.89] 99.91 

P l 


Ces résultats se rapprochent beaucoup plus que les précédents 
de la formule de l'acide cyanhydrique. Les. chifires pour lhydro- 
gène restent an peu élevés, mais ceux concernant le carbone et 
l'azote sont suffisamment approchés pour permettre d'assigner à ce 
corps la formule de l'acide cvanhydrique. 

Détermination du poids moléculaire. — La grandeur moléculaire 
de ce polymère n'avait pas été déterminée. Wippermaun 9) avait 
conclu de sa décomposition par l'acide chlorbvdrique ou la barvte, 
sur laquelle nous reviendrons plus loin, que sa formule devait être 
(HEN::. Aucune mesure directe de la grandeur moléculaire n'avait 
été entreprise. 

Nous avons tout d'abord pensé utiliser la méthode crvoscopique 
pour celte détermination, mais les liquides ervoscopiques usucls, 
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tels que l’eau, la benzine, sont trop mauvais dissolvants de ce corps 
pour permettre d'employer cette méthode. 

Nous avons dù recourir à l'ébullioscopie. 

L'altération très rapide à chaud dela solution aqueuse du produit 
nous a fait rejeter à priori l'emploi de l'eau comme dissolvant. 

Pour l’éther la solubilité est encore trop faible à l’ébullition. 

Le cyanure de méthyle dissout très bien ce corps. Nous l'avons 
utilisé. 

Les chiffres donnés pour la constante ébullioscopique de ce 
liquide ne sont pas concordants; Bruni et Sala (12) indiquent 1,13 
et Walden (13) 1,3. Nous avons donc été amené à déterminer tout 
d'abord la constaute ébullioscopique du cyanure de méthyle, que 
nous avons préparé et purifié. Son point d'ébullition était de 5%. 

Nous avons employé comme substances d'essai de poids molé- 
culaires connus, l’urée et la naphtylamine « soigneusement purifiées. 
Les points de fusion étaient exactement ceux des substances pures 
(urée = 132°, naphtylamine « = 50). 


Quantités employées de 


Différence | Constante 
des points Ou CE 
solvant substance | d'ébullition 
20 0,2332 0.12 1.92 
: : 20 0,2912 0.16 1.41 
Naphtvl Cie RS ends. 1 
APP en 20.2 0,17%i | 0.09 1.44 
| 20 0,340 0.17 1.30 
Urée. issue, 20 0,161 0.11 1.21 


La moyenne de ces cinq déterminations est 1,31. Ce chiffre cor- 
respond à celui indiqué par Walden. 

Nous nous sommes servi pour nos déterminations ébulliosco- 
piques de l'appareil décrit par Beckmann (14. Les résultats que 
nous avons trouvés, pour le composé cristallisé que nous étu- 
dions, montrent qu'on ne peut, dans ce cas, employer le cyanure 
de méthyle comme dissolvant. Ce liquide, en effet, ne paraît pas 
sans action sur ce corps. Les résultats trouvés ne sont pas concor- 
dants: ils varient entre les chifires théoriques correspondant 
à CHEN = 54 et CHICN = 108. 

Devant l'insuffisance des résultats donnés par le cvanure de 
méthyle, nous avons été conduit à employer l'alcool méthylique, 
qui dissout aussi très facilement le polymère. Nous avons obtenu 
avec celle substance éhullioscopique des résultats aussi concor- 


‘12. Bnrxr et SAL4, Landolt tabellen, 1912, p. TR. 
13 WaLDEx. Landolt tabellen, 112, p. TR. 
14 BECRMANN, Zeit. physik. Ch, 1896, € 24, p. 216. 
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dants qu'on peut en attendre de cette méthode. Nous avons déter- 
miné que la constante ébullioscopique de l'alcool méthylique que 
nous employons, était égale à 8,4. C'est, d'ailleurs, le chiffre géné- 
ralement admis pour ce liquide. 

Le poids moléculaire de la substance que nous étudions nous a 
été fourni par les expériences suivantes : 


deu docai Quantité de solvant | billerence de points | Poids moléculaires 
Prise QEs sal employée d'ébullition trouves 
0,2390...........: 20 0.100 101.4 
LS LS ES TRS ER 20 0.070 118.4 
022 20 0.105 I01.N 
, 


La moyenne de ces déterminations est 106,8 et la théorie pour 
(HCN)' indique 10%. On voit donc que la substance correspond à 
un tétramère de l'acide cyanhydrique. 

Caractères physiques et propriétés du composé (HCN)i. — Ce 
corps se présente en cristaux prismatiques incolores. Obtenus par 
refroidissement de la solution aqueuse, les cristaux sont petits 
affectant la forme de tables parallélipipédiques quelquefois maclés 
en forme de fer de lance. 

La solution alcoolique laisse déposer de plus gros cristaux; la 
solution éthérée fournit également des cristaux de belles dimensions 
mais le produit, obtenu par ces deux dissolvants, est toujours un 
peu jaune. 


Tem- Poids Quantité de liquide 
Dissolvant employé : du corps dissous qui dissout 
purature dans 100 ce. une parte du corps 
| 
Acétone ................... 15° 18,12 5,0 
Cranure de méthyle ....... 15 8,25 12 
Alcool méthylique......... 15 6,10 i 16 
Alcool éthylique .......... 15 2,70 #7 
ÉRÉnT  ine Lo 0,9 | 111 
ÉAU Lan t raunann sis Me 168 
| 100 15,50 6 
Tétrachlorure de carbone ..| 15 0,12 | 8:13 
Acide acétique ............ 15 0,09 1111 
Ether de pétrole........... 15 0,03 333 
Sulfure de carbone ... ....| 15 0,02 | 5000 
Chloroforme .............. 15 0,016 6270 
Benzine ................... 15 0,001 23000 
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Il fond à 119%. Pour déterminer ce point de fusion il est nécessaire 
d'opérer rapidement au bloc Macqæenne; lorsqu'on élève lentement 
la température la décomposition commence à 150°. 

Parmi les dissoivants que nous avons étudiés, l'acétone et le 
cyanure de méthvie sont les meilleurs. D'ailleurs nous résumons 
dans le tableau ci-dessus les ‘quelques données que nous avons à 
ce sujet. 

La solution aqueuse est neutre aux réactifs colorés. Elle s'altire 
en quelques heures : un précipité floconneux brun apparaît. 

En solution dans l'alcool éthylique, le polymère est inactif sur la 
lumière polarisée, ce qui est en accord avec sa formule de consti- 
tution, qui ne renferme pas de carbone asymétrique. 

li ne s'altère pas à la lumière, pourvu qu'il soit bien sec: au 
contraire, s'il est encore humide, il se forme une substance noire. 

Action de la chaleur.— Wippermanu (9) indique que la substance 
cristailisée isolée au moyen de l'éther commence à noircir vers 110. 
A {80° elle fond en un liquide huileux qui se solidifie par refroi- 
dissement, Chautfée au-dessus de son point de fusion, elle produit 
une petite explosion avec dégagement d'acide cvanhydrique. Le 
résidu est brillant et noir : il paraît identique à la substance formée 
dans la décomposition de l'acide cyanhydrique. 

Nous avons chautlé en tube scellé dans le vide ! gr. du produit. 
Voici les phénomènes qu'on observe : 

A 100° la substance ne change pas notablement d'aspect même 
chauflée pendant 36 heures. Elle devient seulement un peu jaune 
gris. 

Maintenue à 150° pendant 30 heures, elle présente après ce temps 
une couleur nettement grise en même temps qu'apparaît dans la 
partie froide du tube un sublimé bien cristallisé très peu abondant. 
Ce sublimé paraît constitué par le polymère lui-même. Il possède ie 
même aspect cristallisé et le même point de fusion. 

A température plus élevée, il se produit une décomposition 
rapide. Il se forme un sublimé, qui est constitué alors par du 
cyanure d'ammonium. 

Si ce composé est chauffé à l'air, les phénomènes observés sont 
les mêmes, 

A 100" la perte de poids après 6 heures n'est que de 0,08 0.0 et 
le produit est devenu seulement légèrement gris. 

À 10° il noireit et dégage des vapeurs ammoniacales et evanhy- 
driques. Cette réaction a lieu avec projection de substance : elle est 
exothermique. Le produit perd dans cctte décomposition 21,26 0,0 
de son poids: le résidu obtenu est noir et parait s'altérer rapide- 
ment à l'air. En effet, placé pendant { heure dans une étuve 
chautlée à 100, il a absorbé 0*,87 0/0 de son poids‘(15). Par ses 
caracteres extérieurs, il rappelle le produit insoluble isolé de Ja 
masse totale de polrmérisation. Sa formule, qui correspondrait 
à C“H''N: O0, peut ètre considérée comme résultant de (CN: 


it Muiox a indiqué d’ailleurs que l'acide cvanhydrique absorhe an 
cours de sa polrmérisation l'oxygène contenu dans l'atmosphère du 
récipient qui le renferme. 
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dans ce polymère, 2 atomes d'azote trivalent auraient été remplaeés 
par 3 atomes d'oxygène divalent et il y aurait eu concurremment 
départ de 3 molécules d'ammoniaque. 

Pour étudier de plus près cette décomposition, nous l'avons effec- 
tuée dans un courant d'hydrogène pur et sec en chauffant pendant 
1/2 heure à 17514 la substance contenue dans un petit ballon. 
Il se dégage 12,70 0/0 d'acide cyanhydriqne et environ 4,6 0:64 
d'ammoniaque. Au total, il se dégage 23,7 0/0 de matières volatiles. 

La substance non volatile restant est de conleur noire pulvéru- 
lente, d'aspect rappelant celle obtenue dans la décomposition à 
l'air. Le dosage des éléments dans cette substance nous a conduit 
à la formule d'un corps {IICN$ ayant perdu une molécule d'anuno- 
niaqne. En réalité, le produit non volatil doit répondre à la formule 
(IHICN}y, mais à la température de formation il se décompose en 
dégagcant de l'ammoniaque, qui est entraîné par le couraut 
d'hydroyvuc. 

Cette hypothèse se vérilie de la façon suivante: lorsque la 
décomposition s'ellectue en tube scellé dans le vide, la substance 
noire obtenue, bien que dégageant encore une odeur ammoniacale, 
donne à l'analyse des proportions de carbone et d'hydrogène 
voisines de celles contenues dans l'acide cyanhydriqne. 


Anab:se, — Trouvé: C 0/0, 43.842 IE 0,0, 3.69. — Calculé pour 1ICN : 
C 00, 44.41: H 0,0, 3:70. 


Action des acides et des bases. — Seuls Lange et Wippermann ont 
étudié les réactions du polymère de l'acide cyanhydrique. Lange (R) 
a indiqué que le produit traité par la baryte donne naissance à de 
l’ammoniaque, du carbonate de baryte et du glycocolle. 

Wipperruann (9) a repris ce problème au point de vue quanti- 
tatif. De plus, il a trouvé que non seulement la baryte mais encore 
l'acide chlorhydrique et l'acide iodhydrique sont susceptibles de 
donner naissance aux mêmes produits de décomposition, Comme 
Lange, il envisage la formule (CN correspondant à : 


NI NE 

| | 
IEN-C-NEC ou à N::C-C-CLN 

| 

Il 11 


I préfère la deuxième formule parce qu'elle permet de considérer 
le polymère comme étant le nitrile de l'acide amidomalonique. Ce 
corps par l'action de la baryte doit donner l'acide amidomalonique, 
imais Bacever (16; a montré que par la chaleur la solution aquruse 
d'acide amidomalonique se décompose en glvcocnlle et anhydride 
carbonique. Or, ce sont les produits que Wippermann déecla dans 
la réaction 

Aetion des acides dilués. — Nous avons examiné l'action des 
acides dilués sur le polymère de l'acide cyanbydriqne. Dès la teni- 


16 Baeven, Ann. Chem., p. 1-2. 
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pérature ordinaire, il se dégage de l'acide cyanhydrique. Un papier 
imprégné de réactif picrosodé de M. Guignard placé dans l'atmo- 
sphère d'un ballon contenant un mélange du polymire et d'acide 
sulfurique dilué ne tarde pas en ellet à rougir. Sans addition d'acide 
la réaction est négative. 

Nous avons étudié quantitativement l'action des acides étendus. 

La prise d'essai d'environ 0:',25 dissoute dans 00 ce. d'eau, est 
soumise à la distillation en présence d'un acide dilué. 

L'acide cyanhydrique dégagé est reçu dans une solution de soude 
diluée. Il est précipité par l'azotate d'argent et dosé pondéralement 
après Calcination du précipité. 

Nous avons examiné ainsi l'action de l'acide sulfurique et de 
l'acide chlorhydrique. 


! il Théorie pour HEN)! 
SO‘P......... 29.71 25 96 
HO sn 24.99 
I 
Moyenne ...... 25.50 25.00 


Ces résultats montrent que les acides dilués mettent en liberté 
une molécule d'acide cyanhvdrique par molécule de polymère. 

Action des bases. — Les bases donnent naissance à de l'ammo- 
niaque par hydratation des groupements nitriles. La quantité 
d'ammoniaque dégagée dans la réaction correspond à celle pro- 
venant de l'hydratation de trois groupements cyanés. 

Nous nous sommes servi du même appareil que pour l'étude de 
l'action des acides diluës. Les prises d'essai du même ordre (0£°,2 
environ) sont dissoutes dans l'eau et traitées par un excès de soude 
diluée ou de baryte. L'ammoniaque produit est recucilli dans une 
solution d'acide normal. l'n titrage acidimctrique en présence 
d'hélianthine permet de déterminer cette quantité d'ammoniaque. 
La formation de l'ammoniaque est lente: aussi faut-il distiller 
longtemps pour que la réaction soit complète. 

Les résultats que nous avons obtenus sont les suivants, exprimés 
en NI. 


l L Théorie pour ON) 
BacOH? ....... 47.79 11.83 
NaOÏl ......... 416,19 49.66 
a ER CR. 
Movenne ...... 46.83 17.22 


Nous avons étudié tout spécialement l'action de la barvte. Nous 
avons suivi pour cela la méthode décrite par Lange et par Wipper- 
mann, Elle consiste à chautler à lébullition pendant plusieurs 
heures une solution de polymère dans l'eau de barvte, puis à isoler 
et à identifier les produits formés. 

Nous avons opéré sur des prises d'essai variant de quelques 
décigranunes pour doser lammeoniaque jusqu'à 10 grammes pour 
isoler les substances solides, qui prennent naissance, 
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La solution du polymère dans l'eau de baryte à chaud se colore 
tout d'abord en jaune puis en rouge, mais reste limpide. Un peu 
avant d'atteindre l’ébullition il se forme un précipité et l'ammo- 
niaque commence à se dégager. La liqueur surnageant le précipité 
est jaune citron. Nous avons maintenu l'ébullition pendant 20 h.; 
un réfrigérant à reflux empéchait l'évaporation du liquide. 

Le précipité recueilli après filtration est de couleur jaune rouille. 
Son poids est double de celui du polymère mis en réaction. 

Sa solution chlorhydrique aqueuse, traitée par l'éther, abandonne 
à celui-ci une substance cristallisée que nous avons identifiée à 
l'acide oxalique à 21120. 

Le précipité contient aussi un peu de carbonate de barvte. 

Les analyses que nous avons effectuées nous ont permis d'établir 
ainsi sa composition : 


(COOPBa. 20 4.4. #9. IN 
COBas ses ds: IS prrnee ee 9.28 
LEO (perte à 1000,,,,,..,,.....,.2. 1.18 

99.91 


Après filtration de la substance insoluble, nous avons éliminé 
l'excès de baryte, ainsi que l'ont indiqué Lange puis Wippermann, 
au moyen d'un courant de gaz carbonique, qui sépare du carbonate 
de baryte. La liqueur filtrée a été évaporée, le résidu dissous dans 
une faible quantité d'eau, puis précipité par l'acétone en grand 
excès. On a obtenu ainsi une substance cristallisée blanche, qui 
contient encore un peu de baryum décelable seulement par l'acide 
sulfurique. Cette substance présente les caractères du glycocolle. 
Elle fournit un sel de cuivre bleu soluble dans l'eau, qui répond 
aux caractères du glycocollate de cuivre. A l'analyse, elle corres- 
pond à un mélange de glycocolle et de glycocollate de baryum 

Constitution du polymère. — Wippermann (9) pensait, ainsi que 
nous l'avons indiqué, que le polymère correspondait à l'aminopro- 
pane dinitrile. Cette formule de constitution est en désaccord avec 
le poids moléculaire de ce corps. De plus, elle ne rend pas compte 
de l'ensemble de ses réactions sur les acides et sur les bases. 

Il semblerait plutôt que ce polymère correspondrait au cvanhv- 
drate de l'aminopropane dinitrile. La réaction de la barvyte pourrait 
s'exprimer ainsi : 


2UHCN ;- 4 Ba OH = 620 — 6 NI: 2CO Ba 
({CHINO?}Ba ;- (HCO?;Ba 
Une réaction secondaire interviendrait entre le carbonate de 
baryte et le formiate pour donner naissance à de l'oxalate de 


barvum d'après la réaction : 


2CO:Ba -- (HCO2)Ba — 21(201;Ba : Ba(OIlL >? 
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Ce mode de production des oxalates, dans d'autres conditions il 
est vrai, est bien connu. Il forme la base de la préparation des 
oxalates alcalins par le procédé Goldschmidt (17) et par le procédé 
Feldkamp (1%). Nous avons constaté d'ailleurs qu'uue solution 
d'acide formique maintenue pendant plusieurs heures à l'ébullition 
en présence de carbonate de baryte donne naissance à un peu 
d'oxalte. 

liéactions d'identité. — Le polymère ne précipite pas à froid 
immédiatement par l'azotate d'argent en solution neutre. En pré- 
sence d'acide, la liqueur se trouble lentement à froid : un précipité 
de cyanure d'argent apparait rapidement à chaud. 

L'addition à froid d'une solution de sulfate de cuivre à cee du 
polymère développe une coloration violette fugace. Celle-ci se trans- 
forme en coloration jaune, puis un précipité run prend naissance. 
L'acétate de cuivre en solution alcoolique donne immédiatement 
un précipité rouge brun semblable à celui fourni par le sulfate de 
cuivre dont la composition répond à C*H#N'Cu. 


Analyse. — Trouvé : CH/0, 20,492 10/0, 1.253 N 0/0, 23.43 Cu 0 0 SUR. — 
Calculé pour C'PN'Cu : C 0/0, 29.50: LL 0/0, 1.2X; N 0/0, 28.1; Cu 0j, 
01.30. 


Cette substance noircit sous l'influence de la chaleur. Il se dégage 
en même temps une odeur rappelant les carbylamines. Elle est 
soluble dans l'acide sullurique dilué ou dans l'acide ehlorhydrique 
eu solution jaune. 11 se dézage de l'acide cranhydrique. 

La soude à froid n° dissout pas ce corps. À chaud, elle met de 
l'ammoniaque en liberté. L'ammoniaque lui-même le dissout eu 
une liqueur vert-bleue. 

Si l'action ds l'acétate de cuivre a licu sur (HCN)!' cristallisé, on 
obtient d'abord une coloration violette fugace. 

Par la potasse alcoolique et le chloroforme sur le polymère on 
développe à chaud l'odeur de carbylamine. 

Le réactif iodoioduré ne donne lieu à aucune réaction à froid; 
à chaud, il se dégage de l'acide cranhydrique eu même £emps que 
la liqueur est décolorée. 

L'iodobismuthate de potasse doune à froid en solution aqueuse 
un précipité brun très abondant. 

L'iodomereurate et le bichlorure de mercure ne produisent 
aucune précipitation. 

En résumé, Le produit de polymérisation de l'acide cvanhydrique, 
que nous nous sommes proposé d'étudier, apparait comme un 
mélange complexe, d'où nous n'avons pu extraire qu'un seul corps 
défini cristallisé. L'étude de ce compose nous a conduit à admettre 
que sa formule correspond à eelle du evanhydrate de l'aminopro- 
paue diuitrile. 


17; Romixe et LENGLEN, Bev, générale chim. pure et appliquée, 1, 
t. 8, p. 217. 
15) Fezuwkaupr, ter. chine. Indust., 1906, € 17, p. 107. 
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Il se dépolymérise aisément sous l'influence de la chaleur eu 
donnant naissance à une substance noire armaorphe dont la compo- 
sition doit répondre à (IICNyr. 


(Laboratoire de Pharmacie chimique de la F:eullé 
de Pharmacie de Paris. 


N° 35. — L'antioxydation et la solidité 
à ta lumière des matières colorantes fixées sur fibre; 
par M. P. SISLEY. 


i22.1,1924.) 

Dans les numéros d'août de la /teoue des Matières colorantes et 
dans celui de novembre 1923 du Bulletin de la Societé chimique de 
l'rance, M. Alfred Gillet publie ane réponse à la note que j'ai 
publiée sur ce sujet dans le numéro d'août du fulletin. 

Quoique j'ai déjà répondu à cette note dans la /fevue des matières 
colorantes et malgré mon vif désir de ne pas éterniser une polé- 
mique stérile sur une question de priorité scientifique, je tiens 
cependant à exposer qu'en décrivant des expériences faites par moi 
sur soie avec l'hydroquinone et sou dérivé sullonique mais non 
publiées, expériences suscitées par l'application d'un brevet qui 
avait pour but de protéger la fibre coutre l'action altéraute de 
l'oxygène de l'air et de paralyser l'action éminemment nocive des 
chlorures, mais non de protéger les colorants eux-mêmes, je n'en- 
tendais pas opposer une antériorité aux expériences de M. Gillet 
et de ses collaborateurs, mais au contraire publier des expériences 
inédites déjà anciennes qui confirment so "tuent celles qu'ils ont 
faites sur laine et sur coton. 

En disant que le principe de leurs spétenets ne me parait pas 
absolument nouveau, je faisais allusion aux expériences que j'ai 
décrites dans la conférence que j'ai faite en 1922 à l'Association 
des Chimistes de l'Industrie textile et particulièrement aux expé- 
riences faites avec le sulfate d'hydroxylamiue et la thiocarbamide, 
substances qui, je l'ai démontré, sont des agents d'antioxydation 
remarquables, non seulement pour la libre, mais aussi dans cer- 
tains cas pour les colorants eux-mêmes. 

Dans ses articles, M. Gillet semble supposer que MM. Moureu ct 
Dufraisse ont été les premiers à découvrir que certaines substances 
et spécialement les polyphénols possèdent la propriété d'empècher 
pratiquement l'oxydation par l'oxygène de l'air d'autres substances 
oxvdables, corps qui ont été appelés par cux antioxygèues cet il 
ajoute que tout autre a té le pointsde vue de M. Sisley qui pensait 
comme tous les chimistes avaut MM. Mourcu et Dulraisse à empê&- 
cher l'oxydation en fixaut tout l'oxygène disponible en contact de 
la matière oxydable par sa combinaison avec un réducteur plus 
puissant qui le prit à son compte, et il ajoute : c'est un cflet anti- 
oxygène que Sisley a utilisé sans en saisir toute la portée en pro- 
tégcant par l'hydroquinone les sels stauniques fixés sur soie. 

C'est contre cette interprétation que je tiens à m'élever. 
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Dès 1911, j'ai en effet publié dans la /?evue des matières colo- 
rantes (1) une étude où je précise quel est à mon avis le mécanisme 
de la protection de la soie chargée par le sulfate d'hydroxylamine 
d'une part et de l’autre de la thiocarbamide que j'attribue à une 
action anticatalytique et antioxydante. L'hydroxylamine empêchant 
la réduction sous l'action de la lumière de l'hydrate stannique agis- 
sant comme catalyseur oxydant et la thiocarbaimide et les sulfo- 
cyanates engageant le fer et le cuivre qui sont les catalyseurs 
d'oxydation de la fibre à l'abri de la lumière dans des combinaisons 
stables et inactives; ce qui explique l'efticacité de ces substances 
à des doses extrêmement faibles. Si j'avais eu la conception que 
me prête M. Gillet, je n'aurais jamais osé appliquer sur une fibre 
aussi chère que la soie une substance qui aurait été fatalement 
destinée à perdre rapidement toute clticacité par sa combustion, la 
thiocarbamide est au contraire une substance inaltérable à l'air. 

Je possède des tissus chargés âgés de plus de quinze ans, traités 
avec des doses de 0,1 à 0,2 U/ de thiocarbamide qui, conservés en 
placard, ont gardé presque toute leur résistance, alors que les 
contre-types non traités sont tellement altérés qu'ils peuvent être 
pulvérisés lorsqu'on les froisse entre les doigts. 

Lors de la communication de MM. Moureu et Dufraisse 12}, 
M. Job, rappelant les remarquables expériences de Lumière et 
Sevewetz (1 sur l’antioxydation du sulfite de soude et celles anté- 
rieures de Bigelow (1) et de Titofl, rappelle que ce dernier donne 

. une explication du phénomène en tout conforme à celle que j'avais 
décrite : Titolf met en évidence les catalyseurs positifs de l'oxyda- 
tion du sullite de soude et en particulier le cuivre, et il arrive à 
cette conclusion que le rôle du catalyseur négatif est simplement de 
paralvser, par la formation d'un complexe, l'actiou du catalyseur 
positif. 

M. Matignon adopte le même point de vue : selon lui les anti- 
oxygènes seraient des poisons des catalyseurs oxydants. 

Quoi qu'il en soit de ces diverses hypothèses, il est certain que 
MM. Moureu et Dufraisse ignoraient ces travaux lorsqu'ils ont 
publié les résultats de leurs remarquables expériences sur l'acro- 
léine, et il n'est point dans ma pensée de chercher à diminuer la 
valeur de leurs découvertes. En généralisant les applications des 
substances susceptibles d'empêcher l'autoxydation des corps alté- 
rables à l'air, ils ont eu le grand mérite d'attirer à nouveau sur ce 
phénomène l'attention des chimistes. Ils ont appelé antioxy gènes 
les corps que MM. Lumière et Seyewetz et moi-même avions appelé 
des antiorydants, trouvant ce terme trop général. Ils ont en outre 
accompagné leurs expériences de considérations d'ordre biologique 
d'un grand intérêt et susceptible d'éclairer quelques-uns des pro- 
blèmes de la physiologie et de la médecine. 


de es. gén. Mat, Col, ANT, EL 45, p. 337. 
2, Ball. Soc. chim., 1922, © 4, p. 
63 Bull, Soc. ehinrs A, € 33, p. 5 
14 Zeil. J. physik. Chern., IIS, p. Aro, 
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MM. Gillet et Giot ont été guidés dans leurs expériences par leurs 
tra vaux, ce qui les a conduit à de très intéressantes constatations, 
dont je suis le premier à les féliciter. 

Le phénomène d'altération des matières colorantes à la lumière 
est extrémement complexe, et malgré la contribution fort intéres- 
sante apportée par M. Gillet à l'étude de cette question, il serait à 
mon avis prématuré d'établir une théorie unique de phénomènes 
dans lesquels interviennent de si nombreux facteurs. 


N° 36. — Sur le dédoublement de l'acide malique racé- 
mique et la préparation de l'acide malique droit; par 
MM. E. DARMOIS ct J. PERIN. 


124.1.1924.) 


I 


Dimolybdomalate d'Am dertrogyre. — L'acide malique naturel 
est lévogyre en solution aqueuse étendue (concentration 5) et dex- 
trogyre en solution concentrée (CZ> 40: pour la lumière jaune du 
sodium. Son pouvoir rotatoire est en tout cas toujours faible et on 
ne peut songer à s'en servir directement pour caractériser le corps 
dans un mélange qui le renferme. 

Gernez a montré que l'addition de molvbdate ordinaire d'Am à 
une solution d'acide malique produisait des modifications considé- 
rables de la rotation. Le signe de celle ci est variable avec la quan- 
tité de molybdate ajoutée : pour des quantités importantes de 
molvbdate, la rotation est dextrogyre et peut atteindre .une valeur 
absolue 350 fois plus grande que celle que l'acide malique donne- 
rait dans les mêmes conditions (1:. Dans une série de recherches 
récentes! 2;, l'un de nous a montré que, de ces solutions très actives, 
on pouvait retirer un corps défini, très bien cristallisé, dont la com- 
position répond à la formule 2MoO*.2C'H'O*Am? - 21 210. Le 
pouvoir rotatoire de ce corps est très grand; à l'inverse de celui de 
l'acide malique, il est peu variable avec la concentration et la 
dispersion rotatoire est normale. Pour la radiation jaune du mer- 
cure, on a [x]..4:— : 220° pour toute concentration supérieure à 
5 sr. (pour 1 ce.i; le rapport [2]..,:[x];:, des rotations pour les 
raics bleue et jaune du mercure est 2,28. 

La préparation de ce corps peut se faire rapidement de la façon 
suivante. On dissout 353 gr. (2/1 mol.; de molvbdate d'Am dans 
l'eau; on ajoute 2/7 mol. d'ammoniaque, puis une molécule d'acide 
malique 1134 gr. d'acide sec). La combinaison est pratiquement 
complète; dans une première cristallisation, le corps peut être légè- 
rement bleu (réduction de Mo“, une deuxième cristallisation 
donne un corps incolore. Les cristaux peuvent atteindre un déve- 
loppement considérable. M. Dullour a bien voulu les déterminer. 


in CR, 1889, €. 409, p. 151. 
2 Journ. de phys. (février 1923}. 
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Ils sont monocliniques, possèdent l'hémiédrie énattiornorphe (facette 
g! non répétée); on trouvera ailleurs {/oc. cit.) leurs constantes 
cristallographiques. L'acide malique est ainsi engagé dans une 
corabinaison isolable, bien définie, à pouvoir rotatoire considérable 


et constant, donc facile à caractériser. La dispersion rotatoire est 
également une donnée très caractéristique. 


Dimolÿbdomalate lvogyre. Étude de l'inversion de Walden. — 
Il nous a paru intéressant de vérifier que l'acide malique droit 
donne un composé symétrique. La préparation de l'acide malique 
droit est assez difficile. Parmi les quelques méthodés proposées, 
nous avons choisi celle basée sur l'inversion de Walden. On sait 
que celle-ci a précisément été découverte à propos de l'acide 
malique, pour lequel elle se présente dans les conditions suivantes. 
La chloruration de l'acide malique naturel par PCF donne un acide 
chlorosuccinique actif, dextrogvre en solution étenduetl;. La sapo- 
nification de ce corps par Ag*O ou NO*Ag redonne l'acide malique; 
il est droit en solution étendue. 

D'après Walden lui-même, Ag°O ne donnerait pas l'acide ‘opti- 
quement pur, par contre NO‘Ag lui aurait donné l'acide, droit 
exactement symétrique de l'acide naturel (21. 

Nous avons préparé d'abord l'acide chlorosuccinique actif, en 
suivant le procédé de Walden: le rendement est de l'ordre de celui 
qu'il indique (40 gr. d'acide brut pour 10 gr. d'acide maliquei. 
Nous sommes revenus ensuite à l'acide malique en utilisant NO'Ag. 
25 gr. d'acide chloré sont dissous dans 200 gr. d'eau; on neutralise 
par CO'K* dissous et on ajoute 40 gr. de NO‘Ag dissous. On chuutte 
la liqueuret le précipité pendant 6 heures au réfrigérant ascendant: 
le précipité fonce. On filtre, lave à l'eau chaude, neutralise les eaux 
par la soude et précipite à chaud par 80 gr. d'acétate de plomb. 
Le malate de plomb est lavé à l'eau chaude, mis en suspension 
dans Feau et décomposé par IFS. Après filtration, ébullition et 
évaporation de la solution, l'acide malique cristallise, On le sèche 
dans le vide en présence d'acide sulfurique. Le rendement est de 
l'ordre de celui indiqué par Walden:; nons avons obtenu en movenne 
Tgr à its d'acide malique pour 25 gr. d'acide chlorosuccinique. 

L'acide malique ainsi obtenu devrait, d'après Walden, être l'anti- 
pode exact de l'acide naturel. Nous avons effectué sur cet acide les 
déterminations suivantes : 1° Nous avons pris son pouvoir rotatoire 
dans l'eau pure. Pour C2-2 18,62, on trouve, à 17, un pouvoir rota- 
toire {2}, — + ON5, Pour l'acide malique naturel, ou obtient dans 
les mémes conditions — 1,50, Les rotations ne sont pas égales en 
valeur absolue, leur rapport est 6,94: 2" Nous avons combiné ensuite 
l'acide à la proportion théorique de molvbdate d'Am et d'ammo- 
niaque. La nouvelle solution est fortement lévogvre: elle possède 


D ch G., IS, € 26, p. 211. 
2 fbid, IS 29, p. ur. 
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la dispersion caractéristique 2,2$ du dimolybdomalate d'Am, mais 
le pouvoir rotatoire du corps est considérablement réduit (110-115 
au lieu de 220°), Ce pouvoir rotatoire n'est donc guère que la moitié 
de celui du corps optiquement pur. 1! en résulte que l'acide malique 
droit préparé selon W'alden est racémisé à peu près dans la propor- 
tion de 1/2, c'est-à-dire contient environ 3/4 d'acide droit et 1/4 
d'acide gauche. On s'explique ainsi que Walden en préparant 
l’éther diméthylique de cet acide l'ait trouvé partiellement racémisé 
{al — 5” au lieu de #°,5). 

Il semble que la méthode de Walden ne puisse servir à préparer 
l'acide droit pur. Nous allons voir qu'on peut cependant isoler le 
dimolvbdomalate correspondant à l'acide droit. Si on évapore en 
etlet la solution précédente, elle dépose des cristaux; ce sont : 
1° D'abord des cristaux lévogvres donnant [:]};:,= —22U", c'est-à-dire 
le corps gauche cherché pur. Dans une préparation portant sur 
22:33 de dimolvbdomalate, on a obtenu ainsi {05,2 de corps 
gauche: 2 Dans certaines préparations, ce premier dépôt a été 
suivi d'un dépôt d'environ 2 gr. de corps droit pur; la solution 
dépose la plupart du temps eusuite des cristaux qui, examinés 
individuellement, sont ou gauches ou droits. Bien que nous n'avons 
pu obtenir l'acide malique droit pur, nous avions atteint le but que 
nous cherchions, le composé gauche étant préparé pur. 

Ses cristaux sont exactement symétriques de ceux du corps droit, 
la facette g! apparaît non répétée, mais seulement en général après 
une deuxième cristallisation. M. Dufour a vérifié que l'eau produit 
sur les cristaux des figures de corrosion révélatrices de la symétrie 
et qui pourraient servir à la rigueur à reconnaître les cristaux: 
il est plus pratique d'opérer comme nous le verrons plus loin. 


il 


Inexistence du dimolybdomalate d'Am racémique. Dédoublement 
de l'acide malique inactif. — Du moment que les cristaux droits et 
gauches se déposent à côté l’un de l'autre à la fin de la cristallisa- 

.tion précédente, on peut en déduire qu'à la température de f'expé- 
rience {{6-2), le dimolybdomalate d'Ain racéinique n'existe pas. 
11 doit alors être possible de séparer l'acide malique inactil en ses 
deux constituants en le combinant au molvbdate d'Am. Nous avons 
préparé l'acide malique iuactif à l'aide de l'acide mouobromosucci - 
nique. Nous avons essayé successivement CIHCO-‘Ag, NO'Ag el 
AgOH fraichement précipité. Les deux dernières méthodes sont les 
meilleures, leur rendement dépasse 50 0/0. Nous avons préféré 
finalement la méthode au NO*Ag, plus simple et qui nous a donné 
un acide brut'plus pur. Cette méthode est la transposition exacte 
de celle décrite plus haut pour l'acide chlore (1. 


{l: M. Duboux a indiqué récemment (el. Chim. Acta, FRE, ë, 
p. 75:, une méthode de préparation par AgOIl qui donne un rende- 
ment de ti 0'U: nous n'avons eu connaissance de cette méthode que 
trop tard : elle semble préférable aux autres. 
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L'acide malique inactif obtenu a été combiné à la quantité théo- 
rique de imolybdate d'Am et de NHS. La solution est inactive au 
polarimètre; on la concentre et on la met à cristalliser. On recucille 
un à un les cristaux bien formés et on met à part les amas de 
cristaux. Pour les cristaux bien formés, comme nous l'avons dit 
ci-dessus, l'examen des facettes ne peut renseigner sur le signe; 
nous avons emplové une méthode plus directe. 

Une petite cuve à faces parallèles de 1 cc. environ est placée 
entre les nicois croisés et on y agite quelques secondes le cristal à 
examiner dans un peu d'eau: on voit immédiatement le signe de la 
rotation produite; on vide la cuve avec son cristal, on rince avec 
de l'eau et on recommence. On peut ainsi mettre à part les cristaux 
droits et gauches auxquels on fait subir une deuxième cristallisa- 
tion. Pour les amas de cristaux (1:2 à 1 gr.), on détermire le pou- 
voir rotatoire, un amas se montre en général composé d'au moins 
3/4 d'un antipode déterminé. En faisant subir à ces mélanges une 
nouvelle cristallisation, on obtient comme plus haut, l'un des ant:- 
podes pur. La méthode est donc assez rapide; on arrive à avoir 
ainsi en une opération très facilement 10 gr. de dimolybdomalate 
gauche. Nous avons essayé l'amorçage d'une solution par un cristal 
de signe déterminé ; elle ne nous a pas donné jusqu'ici de meilleurs 
résultats que la cristallisation spontance. 


IV , 

Passage des dimolyhdomalates aux acides maliques. Préparation 
de l'acide malique droit. — Notre but primitif était, comme nous 
l'avons dit ci-dessus, la préparation du dimolybdomalate lévogvre 
obtenu à partir de l'acide malique droit, dont nous croyions la pré- 
paration bien étudiée. On a vu qu'il n'en était rien, au moins pour 
le procédé de Walden. Il était dès lors intéressant de chercher à 
repasser du composé molvbdique à l'acide malique droit. Nous 
avons essavé dans ce but diverses méthodes; celle qui nous a 
donné jusqu'ici les meilleurs résultats est la suivante : précipiter le 
molvhdène par H°S en présence d'un acide, puis l'acide malique à 
l'état de malate de plomb. On ne peut aciduler le composé molvb- 
dique par SO‘ ou HICI qui donnent des sels de plomb insolubles. 
Nous avons pris NO. Le dimolybdomalate d'Am dissous dans 
l'eau est additionné d'acide nitrique (10 à 12 0/0 du poids de la 
solution: et on y fait passer nn courant de 1FS; la précipitation du 
molybdène est totale. Le sulfure de molÿbdène prenant facilement 
l'état colloïdal, on doit chantier le liquide quelque temps avant de 
filtrer. La liqueur filtrée est portée à l'ébullition pour chasser IPS, 
neutralisée par la potasse; on précipite ensuite l'acide malique par 
une solution de nitrate de plomb ; on lave soigneusement le malate 
de plomb et on le décompose par IS. 10 gr. de dimolvbdomalate 
d'Am nous ont donné 2,1 d'acide malique, soit un rendement de 
55 0,0. Il était essentiel de vérilier que l'acide ainsi obtenu n'avait 
pas été racémisé par la préparation. Il suffit d'en retransformer une 
partie en la combinaison molvbdique; on retrouve exactement le 
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pouvoir rotatoire du produit obtenu avec l'acide malique naturel. 
Cette préparation ne nous semble pas toutefois satisfaisante sous 
sa forme actuelle, surtout à cause de l'emploi de NO“II. Nous 
espérons y revenir prochainement, la préparation de l'acide malique 
droit présentant pour des raisons diverses un certain intérêt. 


j (Faculté des Sciences de Nancy.) 

N° 37. — Action du phosgène sur les dérivés métalliques 
des carbures acétyléniques monosubstitués. I‘: mémoire. 
Action du phosgène sur le tert.-butylacétylène sodé: 


par M. P. IVITZKY. 
(23.1.1924.) 


En 1899, Nef (1) a attiré l'attention sur les grandes aptitudes 
réactionnelles des dérivés métalliques des acétylènes monosubsti- 
tués, en particulier, sur celle du phénylacétylène sodé. C’est ainsi 
que dans l’action du chlorure de benzoyle sur ce corps, il a obtenu 
la cétone non saturée C'H°C=C-CO.C'IF. 

L'action du phénylacétylène sodé sur l'acétophénone et la benzo- 
phénone donne lieu à la formation d'alcools tertiaires du tyje 
R'.R".CiOH).C=C.R". 

Je me suis proposé d'étudier l'action du phosgène sur les dérivés 
métalliques des carbures acétyléniques en vue de l'obtention de 
cétones d'un type nouveau : R'.C=C-CO.C::C-R"., espérant que 
la réaction se produirait d'après les équations : 


{) R'-C=C-Me + COCE —-> R'-C2=C-CO-CI 
() R"-C=C-Me.- R'-C=C-CO-CI —-> R'-C=C-CO-C=C-R' 
QU) R"-C=C-Me -:- R'-C=C-CO-C=C-R' —»> 


R'"-CZ=C-C(OMeïfCZC-R")C=C-R' —> 
R"-C=C-COH}C=:C-R’"”)C=C-R' 


Tert.-Butylacéty lène (CIF}C.C=CH. — On transforme la pina- 
coline en chlorure, en la laissant tomber goutte à goutte sur du 
pentachlorure de phosphore à 0°. Le rendement en chlorure est 
presque quantitatif. Un mélange de chlorure et de potasse caus- 
tique en poudre, humectée d'alcool, est chaulfé au bain d'huile. 
Les vapeurs traversent d'abord un réfrigérant ascendant, ensuite 
une colonne à rectifier et sont condensées ensuite. Température du 
bain; environ 150° (vers la fin de la réaction, on l'élève à 200-230": 
Le courant d'eau dans le réfrigérant est réglé de manière à ce que 
la température du produit qui distille ne dépasse pas sensiblement 
le point d'ébullition du carbure. Quatre essais faits sur un total de 
318 grammes de chlorure cristallisé et 250 gr. de chlorure liquide, 


(ti Ner, Lieb. Ann., 1899, & 308, p. 264. 
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mélangés avec 1734 gr. de KOH et 82 gr. d'alcool, ont donné 276 gr. 
de produit distillé (durée de l'essai : environ 7 heures). 

Après lavage à l'eau et fractionnement, j'ai obtenu 239 gr. de 
carbure, soit environ 65 0/0 de la théorie. 


Le tert.-butylacétylène bout, après une série de rectifications, 
à 37,8 sous 160 mm. 


dÿ = 0,6895 ; d# — 0,6682; n = 1,325 
na = 1,37498 ; ni == À ,3R020 ; ne = 1,38485 
Calculé : MR,=27,8; MR,-=27,91; MR,—28,238; MR, —25,55 
Trouvé: MR, =27,95; MR, —928,11; MR, —92%,16; MR, — 28,71 


Le tert.-butylacétylène sodé (CIBYC.CZCNa (1) est préparé par 
ébullition d'une solution éthérée du carbure avec du sodium fine- 
ment divisé. Le rendement en dérivé sodé est de 80 0/0. 

Chlorare de l'acide triméthyltétrolique (CH3)5C.CzC.COCI. — On 
place dans un ballon contenant de l’éther anhydre et refroidi dans 
la glace 25 gr. de phosgène et on ajoute peu à peu et en agitant 
énergiquement 26 gr. de tert.-butylacétylène sodé. La réaction dans 
ces conditions est calme et la solution éthérée prend une coloration 
jaune orangtée. On filtre le précipité et on distille l'éther et l'excès 
de phosgène. On obtient un liquide rouge cerise qu'on distille dans 
le vide; sous 20 mm. il passe jusqu'à 52° un liquide incolore. Le 
résidu ne distille pas si on élève la température du bain jusqu'à 
16%; par refroidissement il se prend en une masse solide. 

Le chlorure de l'acide triméthyltétrolique distille après deux 
rectifications à 46°,5 jusqu'à 47°,5 sous 16 mm. li se présente sous 
forme d'un liquide iacolore et mobile, ne fumant pas à l'air et 
possédant une odeur semblable à celle du phosgène. 


di = 0,9959; d#—0,9515; ni == 1,11433; 
ni A ANRS ni —1,16592 


Analyse. — Subst., Oe,f0n0: AgCL, 0271037: subst., Or,163: AgCl, 
Oër,1618. — Trouvé : CI 0/0, 21,20 et 21,52. — Calculé pour C'I*OCI : 
CU/0, 214,58. 


Acide triméthyltétrolique (CH3PC.C=ZC-COOIT. — On chauffe à 
reflux au bain-marie 26,19 de chlorure d'acide avec une solution 
de 06,52 de NaO!Ïl dans 6 cc. d'eau. La réaction se produit énergi- 
quement, et l'acide cristallise par refroidissement. On le tiltre, on 
le dissout dans l'éther, on sèche sur CaCE, on chasse l'éther et on 
distitie l'acide dans le vide. Eb. :2106-107° sous 10 mm. ; P.F.: 48-49. 

Moureu et Delange (2) indiquent Eb.:= 119% sous 10 mm.; 
P, EE. i-ine. 


(1) Fawovski et ALEXEIEFF, J. Soe, Ch. Rasse, 1920, € 50, p. oùs. 
@j Mounev, DELANGE, GC. 12, 108, © 436, p. 03: Bull. Soc. Chim. (3), 
1953, L 29, p. 64. 
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Dister.-butylacéti lé 1y le-)cétone[(CIBYC-C=C-PCO. — Le résidu 
de distillation du chlorure de l'acide triméthyltétrolique est épuisé 
par de l'hexane bouillant. Par refroidissement, il se dépose des 
gros cristaux fortement colorés. Par plusieurs recristallisations 
dans l'hexane, on arrive à obtenir la cétone en cristaux incolores et 
fusibles à 66°,5. 

Anabrse. — Subst. OITUNS CO, 07,5227, PO, Or, (17, — Trouvé : 
C 0/0, 82.07: H 0/0, 4,60. — Calculé pour CH*"0:C b; D, 82,05: H 0/0, 4,54. 

Cryoscopie dans le bensène. — Subst., 0:,1544 et 0:°,1941: dissolvant, 
28:,32: dépression, U,{S{ et 0,527. — Trouvé : P. M. == 1x3 et 15. — 
Calculé P. M. = 14. 


La cétone est facilement soluble dans l'éther, moins soluble dans 
l'hexane et dans l'acide acétique (la solution acétique de la cétone 
ne se colore pas par ébullition). 

A côté de la cétone, j'ai isolé 05,25 d'un corps cristallisé jaune 
orangé contenant du chlore, insoluble dans l'éther, l'hexane, 
l'alcool et l'eau et se décomposant vers 200-218, 

Tri-tert.-bntylacétylényle-) carbinol [CH4"#C-CTC-FC.OH. — 
Dans un ballon contenant 0 gr. de tert -butyl-acétylène sodé addi- 
tionné d'une grande quantité d’éther refroidi à O0, on a introduit 
d'un seul coup, 12 gr. de phosgène dissous dans l'éther. La réac- 
tion est violente; on laisse reposer quelques heures, puis on chauffe 
une 1;2 heure au baiu-marie à reflux. On décompose par l'eau et 
on épuise à l'éther. L'extrait éthéré est saturé de CO? lavé à l'eau, 
séché sur CaCl et l'éther est distillé. 

Le résidu liquide se prend par refroidissement en une masse 
cristalline qu'on distille rapidement. Le produit distillé est purifié 
par cristallisations répétées dans l'hexane et par sublimation dans 
le vide. L'alcool se présente sous forme de cristaux incolores et 
sans odeur; P. F. 102,5; il est soluble dans les alcools méthy- 
lique et éthylique, dans l'éther, le benzène, l'hexane et l'acide acé- 
tique, insoluble dans l'eau et entrainable par la vapeur d'eau. Il se 
sublime facilement dans le vide sous Frne de longues et fines 
aiguilles brillantes. 

Un court chauffage avec une solution étendue de potasse ne 
l'altère pas. Il n'est pas hYgroscopique et ne se décompose pas à 
l'air. Il réagit avec PCF avec dégagement de HCIL Il donne avec 
l'acide acétique une coloration rouge-tosine intense. SO'1l? concentré 
le dissout avec une coloration semblable à celle du triphenylcar- 
binol. 

Analyse, — Subst., Os, 1281: COS, O2, 30192 HO, 0r,1200: subs., (ker,1722: 
COS 0e 202: HO. 057,1612: subst., 049,27: COS, 01097: HO, 067, 1210. — 


Calculé pour C'H#O : C 0;0, 83,76: 110;0, 10,37, — Trouvé : C U,0, 83,11 
KA 1N, 3,32: HE O!N, 10,18, 10,58, 10,35, 

CGryascopie dans le bensène. — Subst., Ur 1561 et 0:,3327; dissolvant, 
23,08 gr.; dépression, 06,124 et Ü°,262. — Trouvé : P. M. = 2iet 279, — 
Caleulé : P. M. = 272. 

Dosage du groupe OI d'après Zerevitinoff 5. — Subst., 0:,230{; gaz 


1 Tscnuvaazrr, D. ch. G., 1902, 35, p.89%12: Zgnevinixorr, D. ch. G., 
Luiz, L 40, p. 2023: (ON, À 44, p. 2238. 
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dégagé 24 ccm. {18° et 50 mru.', ou après correction 18,7 cem. i0° et 
350 mm.). — Calculé : OH Uju, 6,23. — Trouvé : OH 0/0, 6,22. 


Oxydation de l'alcool par KMnO'. — 3 gr. d'alcool sont dissous 
dans 225°,5 d'acétone et additionnés peu à peu à 0° d'une solution 
de îer,2 de KMnO* dans 221 gr. d'acétone .;- 11 gr. d'eau. 

J'ai isolé du produit d'oxydation un acide volatil et cristallisé. 
P. F. 3%,5-34,5. Butleroft {l) indique pour l'acide triméthylacc- 
tique, P. F. 34-35°. 

Les eaux-mères aqueuses traitées par le carbonate d'argent ont 
donné un sel d'argent dont l'analyse a donné les résultats suivants : 


Analyse. — Subst., Oer,ION6; Ag, 00551. — Calculé pour C‘H°O’Ag : 
Ag 0/0, 51,653. — Trouvé : Ag 0/0, 51,01. 


- Action du tert.-butylacétylène sodé sur l'acétone.— 0xr,2 de cétone 
dissous dans l'éther et 1 gr. de dérivé sodé sont chauffés quelques 
heures au bain-marie à reflux. On distille l'éther, on décompose 
par l'eau, on sature de CO? et on entraîne à la vapeur. 

Le produit solide est filtré et séché, P. F. 102°,5; le corps donne 
avec l'acide acétique une coloration caractéristique. Le rendement 
est presque quantitatif. 

Je me réserve l'étude plus détaillée de ces corps. 


(Laboratoire de Chimie Organique 
de l'Université de Pétrograd.) 


N° 38. — Sur l’action des alcoolates d’aluminium sur les 
mélanges d’aldéhydes; par N. A. ORLOFF. 


(28.1.1924.) 


M. Tichtchenko (2) a montré que les aldthydes se transforment, 
sous l'action des alcoolates d'aluminium, en éthers-sels d'après le 
schéma : ; 

R-CHO - R-CHO —> R-COO-CH?-R 


Cette réaction, qui a été ctudiée sur toute une série d'aldéhydes, 
se produit avec d'excellents rendements et elle a même fait l'objet 
de plusieurs brevets, ayant pour objet la préparation industrielle 
des éthers-sels, ainsi que la fabrication de l'acide acétique et de 
l'alcool à partir du carbure de calcium. 

Pour compléter ce travail, j'ai entrepris, sur les conseils de 
M. Tichtchenko, d'étudier l'action des alcoolates d'aluminium sur 
les mélanges de diverses aldéhydes. 

Le comportement des mélanges d'aldéhydes vis-à-vis des agents 
alcalins a été étudié par Licben et ses élèves. C'est ainsi que 


{D Burzenorr, J. Soe. Ch. Hasse, 1872, 4.4, p. 206, 239; 1878, t. 5, p. 20. 
3 V. Tieurenexro, Action des alcoolates d'aluminium sur les aldéh)}'des, 
Pétrograd, 150fi, 
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Reiïk il' a montré que dans l'action de la potasse alcoolique sur 
un mélange d'aldéhyde isobutyrique et benzoïque, il se forme le 
glycol : 


CIB | 
NC-CH(OH;-C'H5 
cIB/ 
IP-OII 


D'autre part, Lilienfeld et Fauss (2) ont trouvé que l'action d'une 
solution concentrée de CO*K? sur un mélange d'aldéhyde acétique 
et isobutyrique conduit à la formation d'un aldol mixte : 


CIF 
C-CHOH-CIB 
cIB/ 


HO 


D'une façon générale, une solution aqueuse de carbonate de 
potasse transforme un mélange d'aldéhydes en aldol mixte, tandis 
que la potasse alcoolique donne le glycol correspondant (à côté de 
l'acide correspondant à l'un des aldéhydes). L'action condensatrice 
des alcoolates d'aluminium sur un mélange de deux aldéhydes 
pouvait théoriquement conduire à deux éthers-sels différents : 


R-CHO +R'-CHO —> R-COO-CIIZ-R' et R'-COO-CII-R 


J'ai étudié l'action de l'éthylate d'aluminium sur les trois mélanges 
suivants : 
1) Aldéhydes benzoïque et isobulyrique ; 
2) Aldéhydes acétique et isobutyrique ; 
3) Aldéhydes acétique et benzoïque. 


L — Aidéhydes bensoïque et isobutyrique. 


318 gr. d'aldéhyde benzoïque (3 mol.) sont mélangés avec 216 gr. 
d'aldéhyde isobutyrique (3 mol.) et additionnés de 10 gr. d'éthylate 
d'aluminium en petits morceaux. Il n'y a aucune réaction appa- 
rente. Le lendemain on ajoute encore 5 gr. d'éthylate. Après 3 jours 
de repos l'éthylate s'est entièrement dissous et le liquide a pris une 
coloration jaune avec une forte fluorescence verte. Le liquide est 
distillé au bain d'huile (vers la fin dans le vide): il reste dans le 
ballon une huile brune et épaisse qui se prend en masse par refroi- 
dissement. Le produit distillé est soumis à une série de fractionne- 
ments, en partie sous pression ordinaire, en partie dans le vide. 
On isole ainsi les fractions principales suivantes : 


I. 147-149° sous pression ordinaire ....... 100 gr. 
II. 115-118° sous 12-13 mm................ 102 
IL. 180-185° sous 11-12 mm................ 130 


il) Rack, Mon., t. 18, p. 5". 
2) LinreNxreup et Fauss, Mon., t. 19, p. 77. 


362 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


ainsi que de nombreuses fractions intermédiaires ne présentant 
pas de point d'ébullition constant. 

La fraction 1, constituée d'après son point d'ébullition et son 
odeur, par de l'isobutyrate d'isobutyle, a donné par titrage avec la 
soude alcoolique (1 cc. —0,00% gr. Na) le résultat suivant: 
Subst. 05r,5525; NaOH, 23,1: subst. 08",3883; NaOÏH, 19,3. Soit 
9%,9 et 99,5 0,0 de C'H7.COOC'II. Le titrage à la soude montre 
que les fractions de tête contiennent également des quantités imper- 
tantes de cet éther-sel, mélangé d'isobutyrate d'éthyle, formé par 
double échange avec l'éthylate d'aluminium. 

La fraction II a donné par titrage avec la soude alcoolique 
(l ce. — 0,0037 Na) les résultats suivants : 

Subst., 0",6644: NaOH, 23 ce. Subst., 05,504: NaOH, 17,5. 
Soit #9,7 et 99,3 0/0 de CI. COOCIE.C'IF. 

Comme cette fraction pouvait être constituée aussi bien par du 
benzoate d'isobutyle que par de l'isobutyrate de benzyle (ou par 
un mélange des deux), elle a été hydrolysée et les acides formés 
transformés en sels d'argent. L'analvse de ces derniers a douné: 
Subst., 08,192: Ag, U#",1010. Soit 53,550 0 Ag. Comme le benzoate 
d' argent contient 47,1 0/0 et l'isobutyrate 55,38 U 0 d'argent, le sel 
analysé est uu mélange de 33 0/0 de C#H7.COOAg et 22 NA 0 de 
CSH.COOAg. On trouve par le: calcul que la fraction étudiée 
contient 19,3 0/0 de benzoate d'isobutyle et 80,3 0, 0 d'isobutyrate 
de benzyle. 

La fraction III. soumise à la congélation et à l'essorage, repré- 
sente du benzoate de benzyle pur. Eb.-. 320-32% sous 710 mm. 
P.F. 20,3. 

Subst., 06,738; NaOH, 25 ce. (1 ec. == 0:7,0032 Naj. Soit 99,88 0 0 
de C'H5.COOCH:. CI. 


I. — .ldéhydes isobutyrrique et acétique. 


Un mélange de 54 gr. d'aldéhyde isobutyrique (1 mol.} et de it gr. 
d'aldéhyde acétique «1 mol.) est additionné de 5 gr. d'éthylate 
d'aluminium. La réaction commence au bout d'une 1/2 heure: 
malgré le refroidissement par la neige, le mélange s'échauffe et se 
colore en jaune. Après 8 jours de repos, le produit est distillé, en 
partie à la pression ordinaire, en partie dans le vide. Par fraction- 
nement, nous avons pu isoler, à cûté d'isobutyrate d'isobutyle, 
d'acétate d'éthyle et de produits aldoliques, une fraction Eb.= 114- 
115,5, dans laquelle on pouvait supposer un mélange d'acétate 
d'isobulyle et d'isobutyrate d'éthrle. 

Subst., 02,395; NaOÏL, 18,6 cf ce. .=0::,00%67 Nat. Soit 99,69 0 0 
de C‘11:0:C'115 La fraction est hydrolysée et trauslormée en sel 
d'argent. 05,363 de sel ont donné 0:°,2321 de Ag soit 63,22 0/0 Ag. 

Calculé pour CH'COO Mg, 6,70 0: pour C'COOAGg. 1,58 0/0 Ag. 
Le sel analysé contient done 720:0 d'acétate et 2x 6 0 d'isobutyrate 
d'argent et la fraclion étudiée est constituée par 55 ÜÙ d'acetate 
d'isobutyle et de 25 0/0 isobutyrate d’éthyle. 
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HI. — Aldéhydes bensoïque et acétique. 


Un mélange de 212 gr. d'aldéhyde benzoïque (2 mol.) et de 88 gr. 
d'aldéhyde acétique (2 mol.} est additionné de 12 gr. d'éthylate 
d'aluminium. La réaction se manifeste par un faible échautfement 
et par un jaunissement du mélange. Après 10 jours de repos le 
produit est soumis à la distillation. Par une série de fractionne- 
ments nous avons isolé à côté d'acétate d'éthyle, de benzoate de 
benzyle, d'aldéhyde benzoïque non transformée, 123 gr. d'une 
fraction Eb.—204-2l% qui pouvait être un mélange de benzoate 
d'éthyle, d'acétate de benzyle et d'alcool benzylique, dont les P. Eb. 
sont très voisins. 

Subst., 06",6230: NaOH, 19,5 (H ce. — 08,00453%5 Na): subst., 
0zr,6013; NaOH, 18,9. Soit 92,50 et 92,49 0 0 de C“H5COOC. 

Cette fraction contient, par conséquent, 3,5 0,0 de produits insa- 
poniflables (probablement de l'alcool benzylique). Après hydrolyse 
et transformation en sel de baryte, nous avons trouvé à l'analyse : 

Sel de Ba, 0:°,7930; BaSOï, Oer,7151. Soit 52,76 0/0 Ba. Calculé 
pour (CSH$5.CO0O)'Ba, 36,15 0/0 Ba; pour (CH*COO)'Ba, 53,72 0/0. 
Le sel analysé conticnt donc 93,6 0/0 d'acétate et 5,100 de benzoate 
de barvyte. 

La fraction étudiée contient 96,2 0'0 d'acétate de benzyle et 
3, 0 0 de benzoate d'éthyle. 

Les trois essais relatés plus haut montrent que l'action de l'éthv- 
late d'aluminium sur un mélange de deux aldéhydes donne, à eôté 
des éthers-sels correspondants à chacune des deux aldéhydes, des 
éthers-sels mixtes, formés par condensation de deux aldéhydes 
ditlérentes. D'autre part, ces essais montrent que l'aldéhyde à 
poids moléculaire le plus élevé fournit surtout le composant 
alcoolique de l'éther-sel mixte, tandis que le composant acide est 
formé surtout aux dépens de l'aldéhyde à poids moléculaire le plus 
bas. 

{Laboratoire de Chimie analytique et technique 
de l'Université de Pétrograd.: 


N° 39. — Décomposition catalytique des amides 
forméniques; par M. À. MAILHE, 


(1.2.1924). 


J'ai indiqué, dans un travail antérieur (1), que la formamide de 
l'isoamylamine se dédouble, au contact du nickel divisé à 360°, en 
oxyde de carbone êt amine primaire qui subit immédiatement la 
déshydrogénation en nitrile. 

On aurait pu espérer qu'une semblable réaction aurait lieu avec 
les amides primaires, RCONIP, et qu'elle conduirait à lamine 
primaire RNIP, ou au nitrile provenant de sa déshydrowénation. 


(CR, L 178. 
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Mais on sait que les amides sont des composés faciles à déshv- 
drater. Bæhner et Andrews (1) ont montré, en effet, qu'en faisant 
bouillir les amides avec de l'alumine, du noir de fumée, de la 
pierre ponce, du sable, du verre pilé, on les transformait en 
nitriles. Les résultats sont encore plus importants si l'on dirige les 
vapeurs de l’amide sur les catalyseurs chauffés à 100-420°. 

On pouvait donc craindre que cette réaction devienne prépondé- 
rante au contact du nickel à 400”. 

Acétamide. — Les vapeurs d'acétamide, dirigées sur du nickel 
divisé chauffé à 380-400°, fournissent un dégagement gazeux et il 
se condense un liquide. Le gaz a pour composition : 


CO?, 24 0/0; CO, 140,0; CH*, 200,0; H?, 42 0/0 


Il est accompagné de vapeurs alcalines. 

Le liquide, rectifié, passe à peu près entièrement entre 30 et 80°. 
Il reste dans le ballon une petite quantité de produit amidé. La 
portion principale est alcaline. Additionnée d'acide chlorhydrique, 
elle donne un chlorhydrate qui ne fond pas. Le dosage du chlore 
montre que l'on a allaire à du chlorure d'ammonium : 


Prise d'essai, 0*",147; AgCl trouvé, 05,387: 
AgCI calculé pour NH4CI, 06r,391, , 

Le liquide distillant de 30 à 80°, est constitué par un mélange 
d'eau ammoniacale et d'acétonitrile. 

On voit que, sous l’action du nickel, l'acétamide se déshydrate 
en donnant l'acttonitrile. C'est la réaction prépondérante. Mais, il 
se forme en même temps une réaction secondaire qui fournit ‘de 
l’ammoniaque, c'est l’hydratation d'une petite quantité d'amide : 


CHSCONIE + 20 = CIBCOMH -- NH 


L'acide acttique n'a pas résisté à l'action du nickel; il s'est 
décompost en produits gazeux. L'expérience montre en eflet que 
cet acide che seul sur du nickel à 3x0°, se détruit en donnant 
20 0/0 CO?, 5 ü,/U CO, 4 0;0 CH et 34 0,0 IP. Il se dépose en même 
temps du Én 

Butyramide. -- La butyramide normale, bout à 216°. Elle se 
comporte comme l'acttamide au contact du nickel à 400-410°. II se 
forme du butyronitrile, Cil'CIECIPECN, bouillant à 116° et de l'eau 
ammoniacalc. Les gaz déyagés pendant la reaction ont pour com- 
position : 


CO?, 19.50 0: CO, 100 0, CI, 27,700; 2, 42.7 0,0 


Isovaléramide. — La décomposition de l’isovaléramide, {CH5}CH. 
LAS 


il American Chem, Soc, 16, € 38, p. 2503. 
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CIPCONH?, effectuée sur nickel à 3°, a donné un gaz dont la 
composition est la suivante : 


C0”, 1800; CO, 1100: C*H?2,60/0; CH, 300 0; HE, 35 0/0 


Il se forme en même temps un liquide distillant entre 125 et 180°. 
La portion importante est constitute par du valéronitrile, (CH3)CH. 
CILCN, bouillant à 129%. Au-dessus, on recueille une certaine 
quantité d'acide isovalerique qui a résisté à la décomposition sur le 
nickel. 

Ces résultats montrent que les amides forméniques primaires se 
déshydratent au contact du nickel à 400° en donnant le nitrile 
correspondant. Mais l'eau formée dans cette réaction réagit en 
partie sur l'amide non transformée pour l'hydrater et la dédoubler 
en acide et ammoniaque. L'acide subsiste en partie si le nickel est 
peu actif, ou se détruit en donnant des produits gazeux et du 
charbon qui se dépose sur le nickel. 


N° 40. — Synthèses d'’homologues supérieurs du méthyi- 
éthylbenzène méta, par M. Alphonse MAILHE. 


(12.1924.) 


J'ai décrit dans deux communications précédentes (1) les dérivés 
halogénés, nitrés et amidés du méthyl-éthyl-benzène méta, issu de 
la catalyse de l'essence de térébenthine. J'ai préparé un certain 
nombre de cétones de cet hydrocarbure par condensation avec les 
chlorures d'acides en présence de chlorure d'aluminium anhydre, 
et ces cétones ont été ensuite hydrogénées sur nickel de manière à 
obtenir les hydrocarbures correspondants selon la réaction indiquée 
par Darzens (2;, pour l'hydrogénation des cétones aromatiques : 

1° Méthyl-diéthyl;.-bensène. Le chlorure d'acétyle, réagissant 
sur le méta méthyléthylbenzène, en solution sulfocarbonique, et 
au contact de chlorure d'aluminium anhydre, fournit un dégage- 
ment régulier d'acide chlorhydrique. La réaction est terminée en 
chauffant pendant quelque temps au bain de sable. Du produit, 
traité par l'eau, on sépare une huile en solution dans le sulfure de 
carbone. Après évaporation de ce dernier, on obtient par rectifi- 
cation un liquide incolore, bouillant à 239-210°. C'est l'acéty{méthyt- 
éthyl-bensène. D'après les analogies, le groupe acétyle s'est placé en 
position 6 : 

CH -:CHÉ 
CAL —. CiCOCI = ilCi + CHE CH 
SC SCOCH: 


Cette cétone aromatique fournit avec le chlorhydrate de semicar- 
bazide, une semicarbazone, en cristaux fondant à 15". 


ili Bull. Soc. Chim., 1921, t. 29, p. AW et p. 713. 
2, € R., 190%, t. 139, p. 868. . 
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Lorsqu'on l'hydrogène sur du nickel divisé, chauffé à 20°, elle se 
transforme dans le carbure aromatique correspondant le rnéthyl;- 
diéthyl;,.ç-bensène : 


,CHE /CH# (1) 
CIBLCHE 2212 2 PO + EC LCAS (3) 
COCH: NCH5 (6) 


C'est un liquide d'odeur agréable ressemblant à celle du méthyl- 
éthylbenzène, qui bout à 205-207. 

2 Méthyl;-éthyl-propyl;benzène. L'action du chlorure de pro- 
pionyle sur le méta-méthyl-éthyl-benzène, en milieu sulfocarbo- 
nique, fournit le propionyl;-méthyl;-éthyl;-bensène, sous forme d'un 
liquide, bouillant à 250-252 : 


/CH3 CH 
CH: -: CIBCH2COCI = HCI - CZ C2H5 
NCA NCOCH?CIE 


Son hydrogénation sur nickel à 220°, transforme cette cétone dans 
CH: 
le méthyl-éthyl;-propionyl;-bensène LENS je bouillant à 213-215° 
3H 
D!'—0,8831. Mais cet hydrocarbure est accompagné d'une petite 
quantité de méthyl,-diéthyl,.-benzène, provenant de l'égrènement 
partiel du groupe propyle. On le sépare du premier par distillation 
fractionnée. 

3 Méthyl;-éthyl-isobutrl;-bensène. 110 grammes de méthyl,- 
éthyl:-benzène ont été traités dans le sul{ure de carbone, au con- 
tact de AICF (30 gr.), par 100 gr. de chlorure d'isobutyle. Le ren- 
dement en acétone a été de 70 0/0 du rendement théorique. 
L'ésobutyrryl;-méthyl;-éthyl;-bensène, est un liquide incolore lors- 
qu'on vient de le distiller; mais il jaunit légirement à la longue. 


,CIB /CH3 
CAE ZLCHS CL CA 
ne CHICH 2 NCHECH (CI 


[LA (11). 


Cette cétone {h a une densité D! =0,95%7, Elle bout à 25%-25% ct 
fournit une semicarbazone, fondant à 132". 

Par hydrogénation sur le nickel à 250, elle se transforme dans 
l'ésobnts- L-méthyl-éthyt, -bersène (H)j : boulllant à 228-229". 
D''=u, #SG3, Dans cette hydrogénation, il y a également une partie 
du earbure qui voit s'égrener sa branche la plus longue et l'on 
constate que le liquide résultant commence à bouillir à 210°. H s'est 
lormé du méthyl,-diéthyl,.-benzène, et probablement du méthyl,- 
éthyl.-proprl.-benzène. Mais les quantités de ces deux hydrocar- 
bures sont faibles; cela tient à ce que pour ellectuer l'hydrogé- 
nation de la cétone, nous avons emplové un nickel très peu actif. 

4 Médol-éthyt-butyl,-benzène. La condensation du chlorure de 
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butyr.le et du méthyl.-éthyl.-benzène, an contact de chlorure 


, CH: ,CHS 
CL CAF CBLCAF 
SCOCIECIE CIF CH'CH?CIFCH : 
Gi). (IV). 


d'aluminium, a fourni le butyryl,-méthyl.-éthyl;-benzène (Il). C'est 
us liquide incolore, bouillant à 265-266°. 

Lorsqu'on hydrogène cette cétone sur le nickel, elle fournit, 
comme produit principal, le méthyl,-éthyl;-butvl--benzène (IV). 
C'est un liquide d'odcur agréable, qui bout à 236-237": sa densité 
est D,, — U,6Nu2. 

5 Méthyl-éthyl;-isoamylbensène. 55 gr. de ruéthyléthylbenzène, 
condensés en milieu sulfocarbonique avec 60 gr, de chlorure d'iso- 
valéryle au contact de 25 gr. de AICI', ont fourni 51 gr. de cétone, 


CIF /CM5 
C'B—(C°1P CHE CAT 
SCOCHCHECIL 2 NSCH'CHCHICH 
(v). (VD. 


le méthyl,-éthyl-isovaléryl-bensène(Vy. C'est un liquide légerement 
jaune qui bout à 25°. 

Lorsqu'on l'hydrogène sur le nickel à 230-210°, par un fort cou- 
rant d'hydrogène, il se change en isoamyl-méthyl;-éthyl;-bensène( Vi, 
Ce carbure constitue un liquide incolore, d'odeur très agréable, 
bouillant à 215-216°. Sa densité est D,, — 0,8su1. 

6 Méthyl;-éthyl,-bensyl-bensène. Le chlorure de benzoyle réagit 
très bien sur le méthyléthylbenzène en présence de chlorure d'alu- 
minium. 1 conduit facilement au bensoylméthyléthylbensène : 


CHE 
CH: CH 
: COCHE 


qui se présente sous lorme d'un liquide visqueux, légèrement 
jaune, bouillant à 318-320°. Son hydroénation, effectuée vers 2s0, 
à l'aide d'un fort courant d'hydrogène, conduit au méthyléthyt- 
bensyl-bensène, bouillant à 293-300°; D, = 1,0111. 


N° 41. — Action du sulfite de soude sur quelques dérivés 
trinitrés et sur le tétranitrométhane. Purification de la 
tolite; par M. H. MURAOUR. 


(21.1.1921.) 


On sait que le trinitrotoluène industriel itolite) n'est utilisé au 
chargement des projectiles qu'après avoir subi une puritication qui 
Seflectne d'ordinaire par cristallisation dans l'alcool. Pendant la 
gucrre, l'alcool ayant dû être réservé à la fabrication des poudres, 
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on a utilisé en France un procédé d'origine américaine, consistant 
à traiter la tolite, à froid, par une solution étendue de sulfite de 
soude. 

En décembre 1915, nous avons été amené à étudier au Labora- 
toire Central des Poudres le mécanisme de cette purification (l). 
Bien que les circonstances nous aient empêché de terminer ces 
recherches, nous croyons intéressant de les résumer ici. 

Examinons tout d'abord la nature des impuretés que l'on peut 
rencontrer dans la tolite industrielle fabriquée à partir d'un toluène 
que nous supposerons exempt de benzène et de xylène. 

La mononitration du toluène donne naissance à un mélange con- 
tenant principalement de l'ortho et du paranitrotoluène avec une 
faible . proportion de dérivé méta. L'ortho et le paranitrotoluène 
donnent exclusivement naissance par nitration ultéricure au trini- 
trotoluène symétrique 2.4.6 ttolite). Le métanitro donne naissance 
à deux trinitrototuènes dissymétriques le dérivé 8-(2.3.4) et le 
dérivé y-12.1.5). 

Si donc le dérivé mononitro méta n’est pas préalablement séparé 
par ung distillation fractionnée, d'ailleurs très délicate (procédé 
utilisé en Allemagne). le trinitrotoluine brut contiendra toujours 
des tolites dissymétriques. 

Mais ce ne sont pas les seules impuretés que l'on rencontre dans 
le trinitrotoluènc brut. Sans faire état d'autres tolites dissymétriques 
(isomères des dérivés 8 et y) qui peuvent exister à l'état de traces, 
les tolites industrielles non purifiées contiennent en effet toujours en 
faibles proportions : 

1° Du télranitrométhane formé sous l'action oxydante du mélange 
sulfonitrique à haute temptrature. Ce produit donne aux tolites 
industrielles une odeur pseudonitreuse. Il est toxique et sa présence 
a déjà donné lieu à plusieurs accidents ; 

2 De la trinitrobenzine. Ce produit-dont la proportion est variable 
mais toujours faible, se forme certainement pendant les lavages de 
la tolite brute à l'eau bouillante, par suite de la décomposition de 
l'acide trinitrobenzoïque, acide qui a pris naissance, à partir du 
trinitrotoluène symétrique, sous l'action oxydante du mélange sul- 
lonitrique (21; 

4: Des produits d'oxydation, rouycâtres, à fonctions acides. Ces 


{li Notes en date du 13% décembre 1995, 11 janvier 19163; 1S février 
1916: 2 février 46: 16 avril 15: 22 avril 1H7; 7 août 1917; 19 janvier 
is. L'étude de l'action dn sulfite de soude sur la tolite a également 
été faite à la Poudrerie de Saint-Fons, par M. Butterlin, qui est 
arrivé, en particulier en ee qui concerne l'élimination des tolites dis- 
symétriques, aux mêmes conclusions que nous. 

4 On pourrait supposer que la tolite brute peut contenir également 
des traces de trinitrobenzines dissvmétriques formées à partir des 
tolites dissymétriques par oxvdation du groupement méthrle et 
départ ultérieur du groupe carboxyle, mais nous avons vérilié que les 
deux acides trinitrobenzoïques qui correspondent au 8 et au y-trini- 
trololuènes ne perdent pas le groupe carboxvle par ébullition 
aqueuse. La présence de deux groupes nitro en ortho est nécessaire 
pour que cetle élimination se produise, 
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produits dont la constitution n’est pas encore déterminée, possèdent 
probablement un ou plusieurs groupements phénoliques. Nous 
avons montré qu'ils étaient susceptibles de donner naissance à des 
sels de plomb très explosifs. On peut préparer facilement ces sels 
de plomb eu traitant, à froid, la tolite brute par une solution ammo- 
niacale très étendue, chassant l'excès d'ammoniaque par un courant 
d'air et precipitant par un sel de plomb soluble. 

Ce sont ces sels qui recouvrentles serpentins en plomb des appa- 
reils de cristallisation dans l'alcool et ont déjà donné lieu à de 
notubreux accidents Cl: 

Eu dehors de ces produits, on peut rencontrer dans les tolites 
brutes : 

a, Des dérivés diniturs du toluène si la nitration n'a pas été pur- 
l'aile ; | 

bi De la binitrobenzine et du trinitrométaxylène si le toluène 
etplové n'était pas complètement exempt de benzéne et de xylène. 

Nous examinerons successivement l'action des solutions éten- 
dues et froides de sullile de soude sur ces différents produits. 


, 


Action snr les tolites dissY métriques. 


Les solutions aqgneuses titrant 4% à 5 O0 de sultite anhrdre 
dissolvent à froid les tolites dissYmétriqnes en donnant naissance à 
des solutions incolores contenant les dinitrosullonates de soude 
correspondants. Un groupement uitro, placé eu ortho d'un autre 


FL Ces sels ne peuvent se former qu'à partir du moment où la tolite 
a été privée d'acidité minérale par les lavages. On doit. cependant, 
noter que les produits d'oxydation sont susceptibles de déplacer, à 
chaud, l'acide nitrique du nitrate de plomb. L'étude des produits à 
fonetion acide qui existent dans la tolite brute aurait besoin d'être 
reprise. Les essais préliminaires que nous avons elfeetnés, nous ont 
montré que la tolite sortant du nitreur eontenait au moins denx pro- 
dbrits à lonction acide, l'un peut-être un dinitro-crésol est facilement 
soluble dans l'eau en présence du carbonate de eclhaux ou dans Peau 
ammoniacale, il donne naissance à un sel de plomb jaune dont la 
solubilité dans l'eau est assez notable, l'autre composé peut-être 
constitué par un ou plusieurs dérivés du diphénile où du stilhène 
se dissout beaucoup plus difficilement dans Peau, soit en présence de 
CO'Ca, soit en présence d'ammoniaque. H donne naissance à un sel de 
plomb dent la teinte varie du brun au rouge brun et dot Ta soin 
bilité dans l'eau est extrémement faible, Apres les lavages, la tolite 
ne contient plus en proportion notable que Le second composé, Le 
premier avant sans doute été éliminé par suite de sa solubilité plis 
grande dans l'eau. Les sels de plomb de ces deux composés sont 
explosifs, mais le sel brun détlagre avec une violenee beaucoup plus 
erande, supérieure même, à ce qu'il semble, à eelle du pierate de 
plomb. La teneur de la tolite brute en produits l'oxydation solubles 
dans le bicarbonate de soude est voisine de O6 0 La présence de 
produits acides dans la tolite brute mondre que cet explosif ne doit 
étre traité comime un composé neutre que lorsqu'il est pur. A l'état 
brut il est capable, tout comme l'acide picrique, de donnez naissanre 
a des sels de plomb explosifs. 
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groupe nitro, étant éliminé et remplacé par un groupe sulloné, 
avec formation de nitrite de soude. 

Les tolites dissymétriques sont donc éliminés des tolites brutes 
par le traitement au sullite. 

En ce qui concerne le trinitrotoluène + nous l’avons montré par 
l'expérience suivante : 

Les eaux-mères du traitement de la tolite brute par le suifite de 
soude sont acidifiées par l'acide chlorhydrique (1; puis évaporées 
à sec, le résidu est repris par l'alcool bouillant. On sépare par 
filtration le chlorure de sodiuu insoluble. Par refroidissement de 
la solution alcoolique le sel de sodium du dérivé sullfoné se dépose, 
on le purifie par recristallisation dans l'alcool. Pour obtenir un 
produit très pur, le sel de sodium a été transformé en sel de 
baryum que l'on a lait recristalliser dans l'eau. Ce sel est très peu 
soluble à froid. 

A partir de #00 gr. d’une tolite fabriquée à Saint-Fons nous 
avons obtenu 17 gr. de sel de soude. 

Le sel de sodium du dérivé sulfoné peut également s'obtenir en 
concentrant les caux-mères acidifiées à l'acide chlorhydrique et en 
précipitant la solution concentrée par saturation avec du sel marin. 

Le sel de sodium obtenu présente les réactions d’un dérivé dini- 
trosulfoné, par réduction il donne naissance à une diamine sul- 
foncée. 


Détermination de la constitution. 


Par ébullition du sel de baryum, ou mieux, du sel de sodium 
avec de l'ammoniaque, nous avons obtenu, par substitution du 
groupe amido au groupe sullo, la dinitrotoluidine correspondante. 
Cette dinitrotoluidine fond à 141-195. Nous l'avons identifiée avec 
la %-amino-1.6-diuitrotoluidine (h : 


CH Cils CH: 
NO? NO? NO! 
NI? SOI NO? 
NO? NO? NO! 
{. {1}. QU 


il, Lorsqu'on aciditie Les eaux-méères du traitement au sultite, deux 
eus peuvent se présenter : 1° Le liquide présente les réactions de 
l'acide nitreux : 2° Le liquide présente les reactions de l'acide sulfu- 
reux. Ce dernier eas ne se présente que si l'on a emplové, par rapport 
à La proportion des isoméres solubles, un exeës de sultite de plus 
de 20 0/0. En effet. la réaction du sulfite sur le dirivé trinitré donne lieu 
à La formation de nitrite de soude suivant la réaction : 


JA 20° AY 
R—AZOS H SO'Na = RZAZO® HE NaNO! 
“AZO* NSOSNa 


et à l'acidification, pour neutraliser 2 molécules d'acide nitreux il faut 
1 molécule de sultite de soude, l'acide nitreux étant réduit à l'état de 
bioxyde d'azote. 
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Il en résulte que le dérivé sulfoné existant dans les eaux-mères 
a pour formule (fl. Ce dérivé sulfoné n’a pu se former qu'à partir 
du trinitrotoluène-} (HE) par substitution, sous l'action du sulfite 
de soude, d'un groupe sulfo au groupe nitro. 

L'exactitude de ces conclusions a été vérifiée * 

1° En transformant du trinitrotoluëne-y pur en dérivé suMoné par 
traitement au sullite de soude. Le sel de sodinm de ce dérivé a été 
purifié par cristallisation dans l'alcool. Le sel de barvum corres- 
pondant est très peu soluble dans l'eau froide. Le sel de soude 
traité par l'ammoniaqu® a donné naissance à une dinifrotoluidine 
‘point de fusion 1#+19%°: identique au produit obtenu ci-dessus ; 

2 En traitant directement le trinitrotoluène en solution acéto- 
uique par l'ammoniaque. Par substitution du groupe NI? au 
groupe NO?, nous avons obtenu la même dinitrotoluidiue que ci- 
dessus :1). H ne peut donc subsister aucun doute sur la substance 
mère du dérivé sulfoné isolé des eaux-méres du traitement au 
sulfite; ce produit a bien été formé à partir du +-trinitrotoluène. 

Nous avoais éxralement opéré avec des mélanges synthétiques : 

Ai A 200 gr. de trinitrotoluène pur en fusion point de solidifi- 
cation 85,11 on ajoute 6 gr. de trinitrotoluine-;. (l'oint de solidifi- 
cation du mélange 74,5. La masse refroidie et pulvériste est 
traitée à froid pendant { h. par 200 eme. d'une solution aqueuse 
titrant 3 0 0 de sulfite anhydre. Point de soliditication de la tolite 
insoluble lavée et séchée 7,5. Des eaux-mères acidifiées et évapo- 
rées on retire, par extraction à l'alcool, le sel de Na du dérivé 
sulfone formé à partir du +-trinitrotoluéne. 

B) On traite d'une facon identique un mélange de 200 gr. tolite 
pure et de 6 gr. trinitrotoluëne-3. (Point de solidification du 
mélange 35",5.) La tolite insoluble lavée et séchée a un point de 
solidification de 39°,4. Les eaux-mères sont aciditiées et évaporécs, 
le résidu est repris par l'alcool à chaud. Le refroidissement de la 
solution alcoolique n'amène aucune précipitation; en évaporant 
l'alcool, on obtient un sirop contenant le dérivé sulfoné formé à 
partir du dérivé 8. 

On remarquera que dans ces deux essais le sulfite n'a pas entiè- 
ment éliminé les tolites dissvmcétriques ; nous en indiquerons la 
aison plus loin (21. 


Action sur le tétranitrométlhuante. 


Le fétranitrométhane en contact à froid avec une solution étendue 
de subite : 4 à 5 0 U de sultite anhvdre) se dissout avec une grande 


4 Le Set le vtrinitrotoluënes utilisés dans ees essais avaient été 
préparés et cédés par M. Jovinet, chimiste au Laboratoire central des 
poudres. Nous Lenons à le remercier ici. 

2 En traitant la tolite brute par l'alcool on dissout le 8 et le +-trini- 
trotoluëne. 11 est intéressant de noter qu'en ajoutant à la solution 
alcoolique de l'aniline on obtient rapidement 4 froid, un précipité de 
dinitrotofviphénylamine formé par réaction de l'aniline sur le y-trini- 
trotofuene. 
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rapidité et avec élévation de température. L'attaque est beaucoup 
plus énergique que celle des tolites dissymétriques et il est certain 
qu'au cours de la puritication au sultite de la tolite le tétranitro- 
méthane disparait très rapidement, 

Quel est le mécanisme de cette réaction ? 

L'hypothèse la plus plausible consiste à admettre une réaction 
analogue à celle du suliite de soude sur les tolites dissymétriques : 
substitution d'un group sulloné à un groupe nitré. On obtiendrait 
ainsi par la réaction suivante : 


E(NO?j 5 SOÏNa? = CINO SO Na - XaNO? 


du trinitrométhane-sulfonate de soude soluble dans l'eau 

En fait, la réaction est plus complexe car l'équation précédente 
implique le maintien de la neutralité, or, la solution s'acidifie très 
rapidement et on constate un dégagement de bioxyde d'azote. 

Ce phénomène nous parait devoir s'expliquer de la façon sui- 
vante : 

Dans une premitre phase il se formerait bien du trinitrométhane- 
sulfonate de soude, mais ce composé instable s'hydrolyserait 
aussitôt suivant l'équation : 


NO?! NO? 

C' - 1PO =C - SO'NaIl 
* SON SU 

en donnant naissance à du trinitroméethane et à du bisulfate de 

soude (l:. 

La réaction de ces produits sur le nitrite de soude lormé dans la 
première réaction donnerait naissance au bioxyde d'azote. 

Pour confirmer cette manitre de voir, nous avons cherché à 
caractériser le trinitromeéthance formé. 

Les solutions jaunes obtenues présentent les caracttres de ce 
corps: décoloration sous l'action des acides très concentrés, entrat- 
nement du corps coloré par la vapeur d'eau. Pour identitier le 
trinitrométhane, nous avons opéré de la façon suivante : 

3 eme. de tétranitrométhane ont été traités par une solution de 
10 gr. de sultite dans 100 eme. d'eau, la solution fortement colorce 
en jaune a été acidiliée par HÉSO* puis extraite à l'éther. L'éther a 
été traité par un excès d'oxyde d'argent jusqu'à réaction neutre, la 
solution éthérée à été décantée et évaporée, Nous avons ainsi 
obtenu le sel d'argent explosif du tinitromeéthane, décrit par 
Iantzsch et Rinehenberger Ber., 32, p. 636, ISU9,, sel d'argent 
dont la solubilité dans l'éther peut être considérée comme caracté- 
ristique. 


il: IUest possible que cette réaction soit due à une autocatatvse, les 
premières traces d'acide formées favorisant l'hydrolyse du trinitro- 
méthane suifonate. Peut être la dissolution jaune, obtenue en faisant 
réagir une solution ammoniacale de sultite sur le tétranitrométhane 
contient-elle, inaltéré, du trnitrométhane-sulfonate de Ma ? Ce point 
reste encore à préciser. 
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En résumé : 

1° Le tétranitrométhane réagit très facilement au contact du sul- 
fite de soude en solution aqueuse: 

2 La réaction semble s'effectuer en deux phases : A) formation 
de trinitrométhane-sulfonate de Na; B) hydrolvse de ce produit 
avec formation du sel de Na du trinitrométhane. 


Action sur la trinitrobensine. 


La trinitrobensine se dissout à froid dans les solutions étendues 
de sulfite de soude. Ces solutions, colorées eu rouge intense, ne 
contiennent pas un dérivé sulfoné mais un produit d’addition. En 
détruisant le sullitc par acidification ou oxydation (iode ou eau 
oxygénée) on régénère la trinitrobensine inaltérée. Nous revien- 
drons plus loin sur cette réaction. 


Action sur les preduits d'orydation. 


Les solutions étendues de sullite de soude dissolvent facilement 
les produits d'oxydation qui existent dans la tolite brute. 

Les sels de plomb bruns, explosifs, presque insoluble dans l'eau 
se dissolvent facilement dans les solutions étendues de sullite. 
Ces solutions peuvent donc être utilisées avec avantages pour les 
lavages des serpentins en plomb recouvert de ces sels. 


Action du suljite sur les autres impuretés de la tolite. 


Les solutions étendues de sullite de soude sont, à froid, sans 
action sur les dérivés dinitrés du toluène et sur la binitrobenzine. 
Nous verrons, d'autre part, qu'elles ne réagissent pas sur le trini- 
trométaxylène. Ces impuretés, si elles existent dans la tolite, ne 
sont donc pas éliminées par le traitement au sullite. 


Action du suljite de soude sur la tolite pure. 


Il est important de remarquer que le sulfite de soude n'est pas 
sans action sur le trinitrotoluène pur. 

Nous avons vu que la trinitrobenzine donnait naissance, au 
contact des solutions de sullite de soude. à un produit d'addition 
soluble dans l'eau. Le trinitrotoluène réagit d'une façon analogue, 
mais le composé d'addition formé n'est stable qu'en solution sulfi- 
tique concentrée. En diluant la solution on reprécipite à l'état pur 
la plus grande partie du trinitrotolutne. Les solutions étendues de 
sullite ne dissolvent donc que de faibles quantités de trinitrotoluène. 

La solubilité de la tolite pure dans les solutions de sullite de 
soude est démontrée par les expériences suivantes : 

1 30 gr. de tolite pure (point de solidification Kt,1) sont traités 
1 bh. par 100 cme. solution à 3 0 0 sullite anhvdre. La solution 
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litrée précipite faiblement par dilution. La tolite insoluble est 
lavée, séchée et peste. Poids 245:,7, perte 05,3; 

2 30 gr. de tolite pure soat traités dans les mêmes conditions 
par 100 eme. d'une solution à 6 (&:0 sulfite anhydre. Le filtrat se 
trouble fortement par dilution. Poids de la tolite récupérée 296 ,1, 
perte 0,6 ; 

3° 30 gr. de tolite pure sont traités par [00 cme. d'une solution 
à 12 0 OU sulfite anhvdre pendant 12 heures, le filtrat précipite très 
fortement par dilution. Poids de la tolite récupérée 235,7, 
perte 25,3. 

La tolite lavée contient quelques points rouges dus à la pénétra- 
tion du sultite à l'intérieur des grains; mais son point de solidifi- 
cation est de K0°,5. Ce long traitement par du sulfite concentré n'a 
donc en rien altéré la tolite. d 

La formation avec le sullite de soude de produits d'addition 
fortement colorés, solubles dans l'eau, semble une réaction générale 
des dérivés trinitrés syuiétriques et parait en rapport avec la sensi- 
bilité de ces produits vis-à-vis de la soude caustique aqueuse, le 
sullite de soude paraissant solubiliser un sel sodique coloré tout 
d’abord formé. Il est intéressant de noter que l'introduction de 
groupes CIB dans la molécule s'oppose à cette réaction, comme on 
peut en juger par le tableau suivant : 

Trinitrobensine symétrique. — Vorte réaction à la soude aqueuse. 
très grande solubilité dans le sultite de soude, dérivé d'addition 
stable même en solution diluce 1). 

Trinitrotoluène symétrique, — Réaction plus faible avee NaOH, 
faible solubilité dans les solutions de sullite, dérivé d'addition se 
dissocie par dilution. 

Trinitrométarylène symétrique, — Ne réagit presque plus avec la 
soude aqueuse mais seulement avec la soude alcoolique. Pas de 
réaction avec les solutions de sullite de soude. 

Trinitromésytilène. — Ne réagit méme plus avec la soude alcoo- 
lique. Pas de réaction avec les solutions de sultite de soude. 

On voit qu'il est possible de séparer un mélange de trinitroben- 
zine, trinitrotoluène et trinitrométaxylène en le traitant d'abord par 
une solution étendue de sultite, ce qui dissout la trinitrobenzine et 
des traces de trinitrotoluène, puis par des solutions concentrées de 
sulfite pour éliminer le trinitrotoluene que l'on récupère par dilu- 
tion. Le trinitromeétaxviene reste comme résidu insoluble. 


liésultats obtenus dans le trailement des tolites industritles. 


A titre d'indication nous donnerons les variations du point de 
solidification observées en traitant, dans différentes conditions, 
divers échantillons de tolites industielles brutes in'avant subies 
que des lavages à l'eau chaude. 


1 Les solutions contenant Les produits d'addition de la trinitroben- 
zine et du trinitrotolucne paraissent se moditier à la longue. sans 
doute par suite de la transformation du dérivé d'addition en dérivé 
sulfoué. 
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ÆEchantillon n° 1. — Tolite fabriquée à l'usine de Saint-Fons. 
Point de solidification 751; produit pulvérisé mais non tamisé. 

Après traitement de 1 h. par une solution à 3 00 de sultite 
anhydre, Point de solidification 79,x5. 

Après traitement de { h. par une solution à 4 0/0 de sulfite 
anhydre. Point de solidification su°. 

Après traitement de 16 h. par une solution à 3 0/0 de sulfite 
anhydre. Point de solidification #0",1. 

Le produit traité { h. par la solution à 6 0/0 a été fondu, pulvé- 
risé à nouveau et traité {À h. par une solution à U/0 de sullite 
anhydre. Point de solidification du produit obtenu Su°,2. 

Cette tolite garde, après le traitement au sulfite, une légère teinte 
saumon. 

Echantillon nr 2. — Tolite fabriquée à Saint-Chamas. Point de 
solidification 7%°,3. 

Après traitement de { h. par une solution à 3 0.0 de sultite 
anhydre. P. S. = su”,2. 

Après traitement de { h. par une solution à 6 0/0 de sultite 
anhydre. P. S. == N0".2, 

Après traitement de 16 h. par une solution à 3 0,0 de sulfite 
anhydre. P. S. = KÜ’,2. 

Le produit traité 1 h. par la solution à 6 0 0 à été fondu, pulvé- 
risé à nouveau et traité À h. par une solution à 3 0 0 de sulfite 
anhydre. P. S. = û°,30. 

La tolite obtenue est blanche. 

La tolite pure obtenue par cristallisation dans l'alcool a un point 
de solidification de K0°,4. La tolite obtenue par traitement au sul- 
fite n'est donc pas aussi pure que celle obtenue par cristallisation 
dans l'alcool. Le degré de purcté atteint parait FRDÉURE suffisant 
pour la plupart des applications. 

On remarquera que les points de solidification obtenus dans ces 
essais sont nettement plus élevés que ceux atteints dans les expé- 
riences citées plus haut, expériences dans lesquelles on opérait sur 
des mélanges de tolite pure et de tolites dissymétriques préparés 
au laboratoire. Dans ces derniers essais le mélange avant un point 
de solidification de %%°,5, un traitement de { h. avec une solution 
titrant 3 0.0 sulfite de fournissait qu'une tolite avant un point de 
solidification de 79,5. 

Nous avons recherché l'origine de cette curieuse différence et 
l'avons trouvé dans l'hétérogeénéite des tolites industrielles. Xous 
avons, en effet, constaté que dans ces tolites les dérivés dissymé- 
triques ne sont nullement répartis d'une façon régulière dans toute 
la masse. Cette hétérogénéité a son origine dans une séparation 
qui s'effectue lors de la solidification lente du produit. 

En refroidissant lentement 500 gr. de tolite brute eu provenance 
de Saint-Chamas (point de solidification 3,9: et éliminant avant 
complet refroidissement la partie ecntrale liquide, nous avons 
constaté que les aiguilles formées avaient pour point de soliditica- 
tion 39,5. Ji x à donc eu séparation de tolite relativement pure et 
formation d'un véritable eutcctique riche en tolite dissymcétrique. 
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Cette non homogénéité de la tolite brute peut se démontrer par une 
expérience fort simple. Si on pulvérise sur un tamis cette tolite, 
l'eutectique plus friable passe en premier et le résidu non tamisé 
est plus pur que la fraction tamisée. En traitant de cette manière 
10 gr. de tolite brute de Saint-Fous (point de solidification 71°,7; 
nous avons obtenu :0 gr. de produit lamisé ayant un point de 
solidification de 71°,2 et 10 gr. de résidu ayant comme point dé 
solidification 38",8. La séparation est donc très nette. 

Cette formation d'un eutectique explique les diflérences obser- 
vées dans l'action du sullite de soude sur diverses tolites indus- 
trielles. I! semble que l'eutectique, peut-être parce qu'il se désa- 
grègce, soit assez facilement attaqué par le sullite. 

Dans les mélanges synthétiques préparés au laboratoire, le 
refroidissement étant très rapide, les tolites dissymétriques se 
trouvent disséminées dans Loute la masse et soustraites ainsi, en 
partie, à l’action du sullite. 

De ce qui précède, il résulte qu'une tolite brute se purifiant faci- 
lement au sullite, fondue, refroidie rapidement puis pulvérisée 
doit se purifier plus lentement. 

C'est ce qui résulte des expériences suivantes : 

1° 35 gr. de tolite brute, Saint-Fons (point de solidification 77",1 
sont pulvérisés au morticr et traités { h. 1.2 par une solution de 
sulfite à 3 0:0. l’oint de solidification du produit obtenu &u°; 

2 Traitement dans les mêmes conditions sur 35 gr. du même 
échantillon fondu et pulvérisé au mortier. Point de solidification 
du produit obtenu 35°,9. 

Cette dilléreuce n'est pas due à une pulvérisation moins parfaite 
de la tolite traitée dans l'expérience n° 2. En ellet, la tolite Saint- 
Fons tout venant, non pulvérisée (poudre grossière) traitée dans 
les mêmes conditions donne un produit ayant pour point de soli- 
dification ‘#1. 

Dans le procédé consistant à granuler la tolite en la coulant 
dans l'eau froide, l'eutectique ne peut se séparer; aussi la tolite 
ainsi obtenue est-elle plus difficile à purifier par le sulfite que la 
tolite refroidie lentement. 

Pour obtenir l'efficacité marimum du traitement au suljite il 
faut donc employer une tolite lentement refroidie, dans laquelle a 
pu se former un véritable eutectique riche en dérivés dissymétriques 
et en impuretlss. 


Utilisation analytique de la réaction au suljite. 


Nous avons utilisc la réaction du sulfite de soude sur fes dérivés 
trinitres : 

A. Pour cllectuer une détermination approximative du taux de 
tolites diss, métriques contenu dans les tolites brutes ; 

B. Pour etfectuer des séparations et dosages approximatifs sur 
des mélanges de di- et triuitroxylènes obtenus par nitration des 
xvylèues brutes, 
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A. Ou peut effectuer un dosage approximatif des tolites dissy- 
métriques dans les tolites brutes, en se basant sur l’action ditlé 
rente du sullite de soude sur la tolite symétrique et sur les tolites 
dissymetriques. 

La perte de poids de la tolite traitée ne donne aucune indication 
précise puisque cette perte est due, partiellement, à la disparition 
d’autres impuretés et à la dissolution d'une fraction de la tolite 
symétrique. 

La méthode que nous avons étudiée repose sur les remarques 
suivantes : 

4° Le sullite de soude peut être titré en solution bicarbonatée 
par une solution, d'inde avec une précision qui n'est pas très 
grande, mais suffisante dans le cas considéré tun sullite de soude 
trouvé à 100 0/0 par titrage en solution acide, méthode exacte, 
titre 94 0/0 cu solution bicarbonatée); 

2 Dans les produits d'addition formés par l'action du sullite de 
soude sur {a trinitrobenzine et la tolite, le sullite de soude peut 
être titré par une solution d'iode comme s'il était libre. Le dérivé 
trinitré mis en liberté se précipite ; 

3 Les dérivés dinitrosulfonés formés à partir du 8 et du ; trini- 
trotoluène ne réagissent pas sur l'iode d'une façon sensible, tout 
au moins en opérant comme nous l'indiquons ci-dessous; 

4° Le nitrite de soude formé par l'action du sullite sur le 3 et y- 
trinitrotoluène ne réagit pas sur l'iode en solution alcaline (bicar- 
bonaté\. 

Si donc une tolite O, préalablement lavée au bicarbonate pour 
climiner les produits d'oxydation, est mise en contact avec une 
solution titrée de sullite, un dosage à l'iode exécuté sur le filtrat 
indiquera le poids de sullite fixé par les tolites dissymétriques et 
par suite la proportion de ces produits dans la tolite analysée. 


Causes d'erreurs dans l'applivation de la méthode. 


1° Le nitrite de soude formé dans la réaction tolite dissymétrique 
— sulfite Na tend à abaisser le titre apparent en sullite, sans doute 
par suite d'une légère décomposition sous l'action de l'acide iodhy- 
drique, malgré la présence d'un grand excès de bicarlonate de 
soude. 

2 Le produit d'addition tolite symétrique - sullite Na a ten- 
dance à se transformer en dérivé sulfoné, Cette transformation est 
favorisée par une élévation de température, une agitation éner- 
gique semble agir dans le même sens. 

Les solutions diluées de suliite s'oxydent très rapidement au 
contact de l'air. (Le titre de 100 eme. d'une solution à 3 1} 0 de sul- 
fite anhydre, conservée en vase ouvert, s'est abaissé de o0 0,0 
en l2 heures.) 

La première cause peut être négligée. On supprime en grande 
partie les deux autres en effectuant les dosages comparativement 
avec un type sulfite de soude -- tolite svmctrique pure. 
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Mode opératoire. 


On opère sur 20 gr. lolite finement pulvérisée ct tamisée que l'on 
introduit dans une liole conique avec 30 eme. d'une solution de 
sultite titrant environ 3 0,0 de sulfite anhvdre, On bouche la fiole, 
agite vigoureusement pour assurer le contact ct laisse reposer 1 h. 
en agitant de nouveau après 1:2 h. de repos. (Ne pas prolonger 
l'agitation qui semble favoriser la transformation du produit d'ad- 
dition de la tolite en dérivé sulfoné.) 

On filtre, prélève à eme. du filtrat et titre avec une solution d'iode 
4/10 N. Il est inutile d'employer l'empois d'amidon, le virage est- 
très nettement indiqué par la décoloration de la solution tdécom 
position des produits d'addition colorés) et la coloration obtenue 
avec le plus léger excès de la solution d'iode. | 

On peut également prendre comme indicateur une goutte de 
tétrachlorure de carbone se colorant en violet, avec la moindre 
trace d'iode libre. Si le type absorbe N eme. et l'essai a eme. la 
différence N-n correspond au sullite fixé par les tolites dissymce- 
triques. 

4 cme. de la solution d'iode = U=:",006% sullite ou + ,0113 trinitro- 
toluènes dissymétriques. 

Nous avons, par cette méthode, trouvé dans les tolites brutes 
industricllas des taux de tolites dissymétriques variant de 2 à 4 0.0. 
Ces variations ont peut-être pour origine le fait que les vieux 
acides qui dissolvent des tolites dissymétriques sont réutilisés 
pour de nouvelles nitrations. 

B. Utilisation de la réaction au sultite pour la séparation et le 
dosage approrümatifs de derives trinitrés du cylène. 

Nous avons déjà signalé la remarquable insensibilité du trinitro- 
métaxylène vis-à-vis du sulfite de soude. Ce dérivé trinitré résiste 
même à un chaullage à 70e avec des solutions étendues de sulfite. 

I n'en est pas de même des dérivés trinitré de l'ortho et du para- 
xylène : 


CHE CH CH: 
[N Ar xO7 NC NN 
AN NO x >? AVE 
Vo: Xo? ÉTÉ 


qui, possédant tous deux groupements nitrés en ortho, doivent 
réagir sur le sullite. 

En fait, en traitant à chaud par des solutions étendues de sullite 
un melange de dérivés trinitrés, préparé en nitrant avec un sullo- 
nitrique fort du xylène brut, nous avons obtenu du trinitrométaxy- 
lène pur 11). 

On peut méme utiliser la réaction au sultite pour l'analyse 


‘l: Proporlions : 25 ge. de x\lite, N gr. de sullite anhvdre, {Ni eme. 
d'eau. Chautlage de ne 12 à at 
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approximative de mélanges encore plus complexes renfermant des 
dérivés di- et trinitrés de l'ortho et du paraxylène et du trinitro- 
metaxylène. Un premier traitement au sulfite permet de déterminer 
approximativement la teneur en dérivés trinitrés de l'ortho et du 
para xylène. Le résidu insoluble est traité par l'alcool qui dissout 
les dérivés dinitrés. Le trinitrométaxylène pur reste comme résidu. 

Cette méthode a été utilisée, pendant la guerre, pour la caracté- 
risalion de mélanges (xylites, obtenus par nitration de xylènes 
bruts. Sans avoir de prétention à une grande exactitude, elle 
permet de différencier et de classer ces mélanges dont la com- 
plexité est très grande et pour cette raison, nous avons cru Intéres- 
sant de la signaler. 


N° 42. — Hydratation catalytique des bases de Schiff; 
par M. A. MAILHE. 


1.2.5. 


J'ai montré antéricurement que les bases de Schiif s'hydrogèuent 
facilement en milieu liquide, au contact de nickel divisé maintenu 
en suspension dans la masse par une agitation continue il). Elles 
se transforment en amines secondaires. 

Lorsqu'on essaie d'effectuer l'hydrogénation sur les vap'urs de 
ces corps, on obtient un résultat de méme nature. Mais, en raison 
de la température élevée de l'opération, il se produit une réaction 
secondaire due au dédoublement partiel de la base de Schilt à 
l'endroit de la double liaison. Les résidus libérés sont hydrogénés 
au contact du nickel (2). 

Enfin, la déconiposition catalytique des bases de Schiff, effectuée 
sur du nickel chaulfé à 400-1140", conduit également à une scission 
de la molécule avec production d'amiue et de nitrile 13: 

Les bases de Schitf se produisant directement à froid par simple 
action d'une amine primaire sur une aldéhvde, il était intéressant 
de voir sil'hydratation de ces bases pourrait conduire à la réaction 
inverse et régénérer les deux constituants primitifs. 

Lorsqu'ondirige des vapeurs de ben:ytlidène-aniline, C'ICHENC'HP 
et de la vapeur d'eau sur de la thorine chautlée à #41', on condense 
un liquide que l'on sépare facilement de l'eau, par décantation. 
Soumis à la rectiflcation, les premières portions présentent l'odeur 
de l'essence d'amandes améères et rougissent immédiatement le 
réactif de Caro. Elles fournissent, en outre, la réaction de la mau- 
véine et donnent du sulfate d'aniline cristallisé lorsqu'on les addi- 
tionne d'un peu d'acide sulfurique. 

Ces résultats montrent que la benzylidène-aniline à été hydro- 
lyséc catalytiqueinent suivant la réaction : 


CIPCHEN. CB + 10 = CIPCOIL-S CINE 
if € AR, € 472, p. 20. 


(2) Bull, Soc. chüm. 4 25, p. 321. 
3 Bull, Sue, chim. 15, t 27, p. 229. 
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La ben:rlidène-orthotoluidine, C'HSCII=X.CI CIF, qui bout à 
313-314 à la pression ordinaire, s'hydrate dans les mêmes conditions 
que la base précédente en régénérant de l’aldéhyde benzoïque et 
de l'orthotoluidine : 


CHIPCII=N. CICIB -LiEO = CIPCOI CH 


Dans ces deux expériences, une grande partie de la base primitive 
est restée inchangée en raison de la vitesse avec laquelle elle a été 
entrainée par la vapeur d'eau sur le catalyseur. 

La thorine étant un catalyseur déshydratant des alcools, j'ai 
pensé que l'eau formée dans cette réaction produirait un résultat 
identique au précédent lorsqu'on ferait réagir ces alcools sur les 
bases de Schiff. Mais il v avait lieu d'envisager également la pro- 
duction d'une réaction secondaire due à l'alcoylation de l'amine 
phénolique libérée. L'expérience a contirmé cette manière de voir. 

La bensylidène-aniline, cristallisée, bouillant à 310 et fondant 
à 5°, a cté dissoute à froid dans À fois son volume d'alcool méth- 
lique. Les vapeurs de ce mélange dirigées sur de la thorine chauflée 
à 100", ont fourni un dégagement d'oxyde de méthyle et un produit 
homogène qui s'est condensé. Traité par l'eau, il se sépare une 
huile jaune qui est soumise à la rectification 

Entre 10° et 210", il passe environ 1 3 du liquide. Les premières 
portions ont l'odeur de l'essence d'amandes amitres et rougissent 
le réactif de Caro; ce sont les caractères de l'aldéhyde benzoïque. 
En outre, quelques gouttes mises en suspension dans l'eau, 
donnent par le chlorure de chaux. la réaction de la mauvéine. 
11 s'est done formé de l'aniline. Mais si on traite loute l'huile jaune 
par de l'acide sulfurique dilué de # fois son volume d'eau, il surnage 
un liquide à odeur forte. Après décantation et neutralisation à la 
soude, il bout à 192. C'est la démnéthylaniline. 

La benzylidéne-aniline s'est hydratée normalement au contact 
de thorine en présence d'alcool méthylique. en régénérant l'aldéhyde 
benzoïque et l'aniline qui s'est méthvlce immédiatement : 


CCE NC 2CIPOIT = C'IPCON-  CSHENICIE) -- H20 


L'action de l'alcool éthylique en excts sur la benzvlidène-aniline 
en présence de thorine conduit à un résultatidentique au précédent. 
L'alcool est partiellement dédoublé en éthxlène et eau. Celle-ci, 
hvdrate la base de Schiff en donnant la benzaldéhvyde et l'aniline 
dont l'éthylation a eu lieu aussitôt. Finalement, dans les produits 
de la réaction on trouve l'aldéhyde benzoïque, des traces d'aniline 
etune quantité importante de dicthvlaniline. Une partie de la base 
de Schiff primitive n'a pas été décomposée. On la retrouve dans 
les queues de distillation, mclangée à une petite quantité de pro- 
duits de condensation analogues à ceux que nous avons rencontrés 
avec M. de Godon dans l'éthylation ou la méthylatiou directes de 
l'aniline. 
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L'alcool proprlique rcagissant à 100° sur la benzylidènc-aniline 
eu présence de thorine, fournit uue simple hydratation de la base 
en même temps que du proprlène se dégage en abondance. 

Dans les praduits de la catalyse, on trouve du propanol non 
décomposé, de l'aldéh\de benzoïque, de l'aniline et une partie de la 
base de Schiff qui n'a pas été transformée, L'alcoylation de l'aniline 
n'a pas lieu, 6e qui est conforme aux résultats antérieurs que nous 
avions trouvé avec M. de Godon. 

La bensylidène-orihotoluidine, réagit comme la benzylidène- 
aniline en présence des divers alcools, lorsqu'on oppose leurs 
vapeurs à celles de la base au contact de thorine à 100", 

Avec l'alcool inéthylique, on obtient un mélange d'aldéhyde 
benzoïque, d'orthotoluidine et de diméthyltoluidine qui se sépare 
facilement de l'huile reetitiée avant 210, lorsqu'on la traite par 
l'acide sulfurique additionnée de 1 fois Son volume d'eau. Elle bout 
à IX I80". 

Eu présence d'alcool ordinaire 4 5°, la benzylidène-orthotolui- 
dine conduit également à la diéthvlorthotoluidinoe, mélangée d'un 
peu de dérive inéthylé, en mine temps qu'il se forme un peu 
d'orthotoluidine et de laldéhyde benzoïque décelée par son odeur 
et par le réactif de Caro. 

L'alcool propyique n'a fourni que les produits réguliers de 
lhvdratation de la benzviidène-orthotoluidine, sans formation 
d'orthotoluidine proprlée. 

L'alumine étant uu catalyseur déshvdratant des alcools au même 
titre que la thorine, devait se comporter d'une manitre identique 
dans l'hvdratation des bases de Schitf. D'autre part, comme son 
aptitude à donner des bases aleoylées est plus aceentuce qu'avec 
la thorine, il devenait vraisembiable que les proportions de ces 
dernières seraient plus importantes. C'est cilectivement ce que 
nous avons constaté avec la benzylidène-paraloluidine. Cette base 
que l'on prépare très facilement en fondaut la paratoluidine et v 
ajoutant ensuite la quantité équimoléculaire d'aldéhyde benzoique, 
est un liquide jaune qui bout entièrement à 420" et cristallise par 
refroidissement en gros prismes fondant à 30”. 

Ea la dissolvant dans 5 lois son volume d'alcool méthvlique, 
puis catalvsant les vapeurs sur de l'alumine légère chautlée à #00, 
on recuville une huile jaune qui se sépare de l'aleool-cau. Cette 
huile rectiliée est formée surtout de diméthvltoluidine para, inso- 
luble dans l'acide sullurique dilué. On ne trouve que de faibles 
traces de paratoluidine. Dans les têtes de distillation, allant le 
150 à 1x, le réactif de Caro produit la couleur rouge earacté- 
ristique de l'aldchyde. L'odeur d'essence d'amandes amcires x est 
manifeste. 

Dans les mèmes conditions, l'alcool ordinaire réagissant sur la 
benzylidène-paratoluidine, fournit une hvdratation de cette base 
avec production prépondérante de diéthyl-paratoluidiue distillant 
entre 2275-20 Par contre, l'alcool propylique régenècre la paralo- 
luidine que l'en reforme à l'état cristallisé en la reprenant par un 
peu d'éther. 
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En résumé, les bases de Schitf s’hydrolysent facilement sous 
l'action de l'eau ou des alcools, au contact des catalyseurs déshy- 
dratants tels que l'alumine ou la thorine. L'aldéhyde et l'amine 
phénolique sont régénérées. Mais cette dernière au contact des 
alcools méthylique et éthylique donne la base alcovlée correspon- 
dante. 


N° 43. — Colorants azoïques du méthyléthylbenzène, 
par M. Alphonse MAILHE. 


J'ai montré antérieurement {fi que la nitration directe du méthyl;- 


éthyl;-benzène, cureCll., qui bout à 186", conduit au dérivé 


mononitré en position 6. Sa réduction conduit à la méthyléthyl- 
aniline, bouillant à 228-22%, Cette amine se laisse diazoter facile- 
ment par action du nitrite de soude en milicu chlorhydrique. 
La condensation de ce diazo avec une solution de phénate de soude 
conduit à l'azoiïique : 
, CH (D 
Cétit— C1 3) 
N2NCSTHONT (6) 


qui se précipite sous forme d'une poudre brune, soluble en jaune 
dans l'alcool. La solution vire au rouge par l'acide sulfurique con- 
centré et par la soude. L'addition d'eau à la solution obtenue par 
la soude, la ramène au jaune. 

Avec le naphtol-3, en solution dans la soude, le diazo conduit 
au colorant azoïque : 


(CI) (CE. CEN EN. CIO 


qui forme une poudre rouge, soluble en rouge carmin dans l'alcool. 
Cette solution vire au rouge sang par addition d'acide sulfurique 
et au rouge brique par les alcalis diluéss 

La ÿ-naplitylamine se condense avec le diazo de la méthyléthyl- 
aniline, en donnant l'azoïque : 


(CI CCM CN EN. CONENIE 


qui constitue une poudre marron, soluble en jaune rouge dans 
l'alcool. L'addition d'acide sulfurique fournit une coloration rouge 
intense, qui se transforme cn rouge cerise par une légère dilution 
et en jaune faible par un excès d'eau. 

Par action de la soude diluce, ou obtient une coloration jaune. 


il Bull. Soc, Chine, 4124, L 29, p. 713. 
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L'x-naphtylamine, forme un azo, qui se précipite en une masse 
verte, soluble en rouge violet dans l'alcool. Cette solution donne 
un violet pur intense par l'acide sulfurique concentré; par dilution 
elle est ramenée au rouge violacé. La soude diluée fait virer au 
rouge brique la solution alcoolique : un excès d'eau ne détruit pas 
la couleur. 

La dünéthylaniline, condensée avec le diazo de la méthyléthyl- 
aniline, forme une poudre brune, soluble en brun verdâtre dans 
l'alcool. Cette solution additionnée de soude diluée passe au jaune 
vert. 

L'acide 3-naphtolmonosulfonique, où acide de Schäifer, se con- 
dense 6 zalement avec facilité en donnant un précipité brun fonce, 
qui teint la soie en marron : 

CIC 
Ci CHE :OH 1) 
N-N.CIT 
© SOA (bi 


L'acide 1? copulé avec le diazoïque de la méthylethylaniliue, 
donne un précipité rouge, soluble en rouge dans l'eau, non modilié 
par addition de soude et passant au violet rouge par l'acide sulfu- 


CIE ; CH 
CRÉÉE ASOMLE 13.6) CSHEC: -OI (2) 
NN= NCIS” © N:NCMIP? 
SOI & SOI (8) 
y fu, 


rique. Cet azo 11; teint directement la soie en un ponceau qui est 
stuble vis-à-vis du savon. 

La copulation de l'acide crocéiqgne fournit une poudre marron 
qui est soluble dans l'alcool en rouge acajou. L'additiou d'eau en 
précipite une poudre rou;re brique. Ce colorant 111: teint la soie en 
marron. l’ar action de l'acide G,sur le diazo, on obtient une poudre 
jaune foncé qui teint la soie en marron. La solution dans l'alcool 
est précipitée par l'ean en rouge brique Al. Eutin, l'acide I se 


CH CH: OI ul 
CSHÉ CIE 79 2) CCI ZSOn (a 
N2 NC SOI 6) N= NCIS 11 5, 
4 3 À | 
SO'I (3) NNIE 8) 

ut) 11) 


copule avec la méthyléthylaniline diazotée en lournissant un colo- 
rant rouge écarlate (IV). En solution aqueuse, il teint la soie eu un 
beau rouge ponceau qui est très résistant au savon. 

Ces quelques exemples montrent que la méthvl-éthyl,-aniline, 
se comporte pour la préparation des colorants azoïques d'une 
manitre rigoureusement identique aux toluidines et xvlidinces. 
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N° 44. — Sur l’action du chlorure de triphénylméthyle 
sur le groupement sulfbydrile libre, par Einar BIILMANN 


et N. V. DUE. 
(@29.1.192%.) 


Patrie GÉNÉRALE. 


E y a quinze ans que l'un de nous a étudié l'action des halogé- 
nures organiques de la formule XR:X = halogène, R—-CH?.COOH, 
-CH2.CH?.COOIT où -CH CIF: sur des dérivés xanthogéniques 
tels que l'acide xanthogène-acélique, C‘1O.CS.S.CIR.COOI et 
l'acide xanthoygéne-3-propionique C‘1°0.CS.S.CIF.CH'COOH (15. 
Par ces recherches il fut démontré que l'on obtient des dérivés de 


l'acide dithiolcarbonique sSlT alors que l'on est parti des déri- 


; LS : . ON À. ; 
vés de l'acide thionthiolcarbonique CS ,,. Si, par exemple, on fait 
réagir du bromure de diphénviméthvle avec l'acide xanthogéne- 
acétique ou obtient l'acide diphéuylmethyl-dithiolcarbonatoacétique, 
réaction qui s'exprime par le schema : 


/0.CAP 20 
L=S  Br.CH CU > C2S.CIL CAPE 2 CAE. Br 
S.CH2COOI S.CIE.COOH 


Si l'on fait réagir le bromure de diphéuylméethyle sur le xantho- 
génate de potassium on n'arrive pas au Xanthoyénate de diphényl- 
méthyle, mais l'éther-sel prévu, qui doit être supposé formé comme 
un produit intermédiaire de la réaction globale, réagit avec du 
bromure de diphénylméthyle eu formant le dithiolcarbonate de 
diphénylméthyle : 


. OCT O 
C:=S 2Br.CH'CU ES > S.CHCSIP SE : C°11.Br 
SK S.CHEC'E : KBr 


La formation du dithiolcarbonate de diphénylméthyle a lieu 
méme si lon se sert d'un grand excès du Xanthogénate de potas- 
sium. 

Dans le dit mémoire, ces réactions furent appliquées à une dis- 
cussion de la constitution des thiamides. On sait que les thiamides 
réagissent avec les halogémures d'alcovle en formant des dérivés de 

NN ; Ste ; 

Uiolimides RC: 4, et par suite de cette réaction on a supposé 

une tautomérie chez les cn s, auxquelles où attribue alors 
SH 

lès deux constitutions R.C: a et R. NIET de façon que ce 


soit exclusivement dans la dernière de ces formes que les thia- 
mides réagissent avec les halogénures d'alcoyles. On observe que 


U Lieb, Ann. HO, 1864, p. 311. 
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les réactions mentionnées plus haut s'opèrent sur des composés 
sulfurés qui ne présentent point la possibilité d'une tautoruérie, 
parce qu'il n’y a point d'atomes mobiles d'hydrogène dans les 
molécules en question. Or, il faut supposer que la fixation du 
groupement -CH(C‘1l;; au soufre n'est pas due à la présence d'un 
groupement sulfhydrile, mais que c'est le groupement =C=S qui, 
— gràce à la double liaison entre C et S, — se combine avec le 
bromure de diphénylméthyle en formant un produit d'addition 
instable, qui se dédouble instantanément en formant le dérivé de 
l'acide dithiolcarbonique, conformément au schéma : 


,OC1P 
er SIP 7 cÆ. CHIC 2 + Br. CIF 
SS.CH2.COOH *S.CI:.COOII 


et d'une manière analogue si l'on emploie l'acide bromacttique ou 
l'acide #iodopropionique au lieu du bromure de diphényhnéthyle, 

Maintenant, nous avons d'abord étudié l'action du bromure de 
triphényiméthyle" sur l'acide xanthogène-acétique et nous avons 
attendu une réaction analogue à celle qui se manifeste dans le cas 
du bromure de diphénylméthy : Mais nous n'avons pas pu constater 


la formation du composé C cZS-cc 153  . 11 faut bien supposer 
NS-CIL.COOI 

que ce composé soit le produit immédiat de la réaction, mais 

qu'il se scinde rapidement. Car les seules produits tangibles de la 

réaction sont du sulfure de carbonyle COS, du bromure d'éthyle 

et de l'acide triphénylméthylthioglycolique, conformément au 

schéma : 


-OC:TP 


CES LE CCIES + CAS CCE Br. CAE 
SS.CIP.COOI S:CIL.COOI 
.0 CCE) 
Si dis de 2 Br. CAP 
#8 SCIE. COOI 


Nous avons alors préparé l'acide triphényhnéthylthioglycolique 
par l'aciion du bromure et du chlorure de triphénylméth;le sur 
l'acide thioglycolique, et, cette réaction s'opéraut bien, nous avons 
étudié l'action du chlorure de triphénylméthyle sur une série de 
composés contenant le groupement sulfhydrile libre, C'est ainsi 
que nous avons préparé les corps suivants : 


Ac. triphényhnéthylthioglycolique .... (CSH5)C.S.CIP,COOH 
Ac. triphénylméthylthiolactique....... (CIE PC.S.CILCIS,COOI 
Ac. triphänvhuéthylthiohydracrvlique. (CB ;SC.S,CIE.CH. 001 
Ac. triphényimithylthiomalique....... (C"1B5;'C.S.CIL.COON 
de.coon 
s0:, cuim., 4*8éR., T. xxXV, 1921. — Mémoires. 2Ü 
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en’partant du chlorure de triphényIméthyle et dés -aeides- thloglr- - 
colique, thiolactique, thiohvdracrylique et-thiomalique préparés à 
l'état très pur saivant'les méthodes-:indiquées par‘Bïilmann (1). 

1? faut remarquer que E. v. Meyer et P. l‘ischer (2) ont déjà, 
en‘1910, étudié l'action du chlorure de ‘triphénylméthrle sur déux: 
mercaptans, l'éthyImercaptau et le phénylmercaptan: Nous avons- 
répété ces essais et constaté que les: rendements; dont les-dits. 
auteurs n'indiquent rien, sont bien satisfaisants: Nous. avons 
encore fait réagir le chlorure de triphénylinéthyle sur-l'acide thiol- 
benzoïque Cfil°.CO.SH, l'acide rhodanique HS:CN et l'acide xantho- 
génique C'H5O.CS.SH, et nous avons trouvé, que ces acides & 
l'état libre réagissent volontiesravec du chlorure triphénylinéthyle 
en formant des éthers sels des dits acides. Par cette réaction nous 
avons obtenu les corps suivants: 

Xanthoyénate de triphényIméthyle C'15OCS.S.C(C'IE; ; 

Rhodanure de triphényIméthyle NCS.CiC‘If:::: 

Thiolbenzoate de trip'én;Iméthyle C'1l.CO.S.CiCP 4. 


\ 


PAaTIE EXPÉRIMENTALE. 


1° Acide triphénylthiométhrlgb"colique.— On dissout 48",60 d'acide 
thioglycolique dans 35 ce. de toluène sec et on ajoute 1:#,15 de 
chlerure de triphényIméthyle. La réaction s'effectue à température 
ordinaire avec dégagement de chaleur et de gaz chlorhydrique. 
Au far et à mesure que le chlorure de triphényIméthyle se dissout 
il se précipite un corps blanc. A la fin, le melange est chautlé à 
l'ébuilition pour linir la réaction et' dissoudre la substance préci- 
pitée. La solution jaune est laissée refroidir lentement, et l'acide 
triphénylméthylthioglycolique se sépare en cristaux blancs, qui 
sont essorés à la trompe, lavés avec du toluène et séchés dans le 
vide en présence de paraffine. Rendement 13£°,], c'est-à-dire, 38,4 0,0 
de la théorie. 

Le point de fusion du produit brut était de 162-16%. 4 gr. de ce 
produit furent recristallisés par dissolution dans 4) cc. d'alcool 
chaud et refroidissement de la solution. Rendement 353, de point 
de fusion 162",b-16:3°. 

Analyse. —Subst., Mer, O3, CO, Dé 2087: TO, 0:7,0506, — Subst., Oer,1712: 
BaSO!, 0117 Carinsi.— Calculé pour CHHMOPS : C0/0, 75,405 10 0/0, 5,48; 
S 0/0, 94,60, — Trouvé : CU), 59,22: ID 0/0, 3,235 S 0/1, 9,13. 


L'acide triphénylméthylthioglvcolique est aisément soluble dans 
l'éther et le benzène, même à froid, moins soluble dans le toluène 
qui peut servir pour sa recristallisation, L'acide n'est que peu 
soluble dans l'alcool! froid, beaucoup plus dans l'alcool bouillant, 
et la solution alcoolique se tient sursaturée pendant longtemps. 
De la solution alcoolique l'acide cristallise en globules pineaux 
formés de brillants prismes pointus. L'acide cest précipité de la 
solution alcoolique par addition d'eau. 


{ Lieb. Ann. AM, À 339, p. 31: 1956, © 348, p. 120. 
2: donurn. f. prak. Chem, NOT 82, p.21. 
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Le sel sodique fut obtenw.en état.cristailix par l'addition d'une 
solution.diluée d'hydroxyde de sodium à une solution alcoolique 
de l'acide. ILest peu soluble dans l'eau mais se précipite de nou- 
veau de la solution aqueuse par addition d'une solution assez forte 
d'hydroxyde de sodium. L'aeide résiste à l'action d’une solution 
diluce d'hydroxyde d£ sodium sans subir de décomposition même 
à chaud. Par l'action. du brome: il est dédoublé en formant de 
l'acide disulfidacétique et du bromure de triphénylméthyle, suivant 
l'équation : 


S.CIP.COON 
9(CH FC.S.CIN.COON + Br? —> AC) CBr1. | 
S.CIR.COG6H 


2% Acide triphénylméthylthiolactique. — On ajoute 46",25 d'acide 
thiolactique à une solution de 11815 de chlorure de triphényl- 
méthyle dans 20 cc. de benzène sec, chauffe le mélange jusqu'à 
l'ébullition et laisse refroidir. L’acide triphényiméthylé se sépare 
en blancs cristaux microscopäques qui sont essorés à la trompe et 
lavés avec du benzène. Rendement 125,15, c'est-à-dire 89,5 0;0 de 
la théorie. Par recristallisation de 9 gr. du produit brut dans ‘0 cc. 
d'alcool bouillant. se séparèrent, par refroidissement, 7. gr. Point 
de fusion 11°. 


Analyse. — Subst., D: LINKS CO, De,3309: HO, Oer,0993; subst., 0271407: 
BaSO*, we,0usl, — Calculé pour. CAHPO'S : C 0/0, 7x5 EE 0/4, 0,79: 
$ nj1, Q,21. — Trouvé : CG 0/0, 73,43; H°0/0, 6,5%: S 0/0, 9,19, 


05 ,4720 subst. dissous dans 10 ce. d'alcool neutralisent 13*,61 
NaOH 0,995 ». Equivalent calculé 348,2, trouvé 318,5. 

La solubilité de l'acide triphénylméthylthiolactique dans l'éther, 
l'alcool et le benzène est relativement grande. L'acide forme aisc- 
ment des solutions. sursaturées et sa vitesse de cristallisation est 
assez faible. De la solution alcoolique l'acide se sépare eu cris- 
taux quadrangulaires. 

3 Acide triphény lméthylthiohydracrylique. — On dissout 11€ ,15 
de chlorure de triphénylméthyle dans 30 cc. de benzène sec et ajoute 
4:°,23 d'acide thiohydracrylique. La réaction s'opère à température 
ordinaire. Au bout de 10 minutes le dégagement de gaz chlorhy- 
drique cesse et la réaction es’ finie. Pendant la réaction le mélange 
laisse déposer un précipité blanc et microcristallhin, que l'on 
stpare par filtration et lave avec du benzène. Rendement Lx ,1, 
c'estä-dire 95 0/0 de la théorie. Point de fusion 2üS-244, l'our 
l'analyse nous avons employé une préparation recristallisée dans 
l'alcool. 


Analyse. — Subst., Osr,1006: COS, Oer 2809: FO, Uër,0105; subst., 0er, ISI0: 
BaSO®, où,l21l, — Calculé pour CHAOS : C 0/0, 53,815 ÎL 0/0, DU; 
S 0;0, Y,21. — Trouvé : C 0/0 70,96; EL 0/0, 5,01; S 0/0, 9,12, 


0,537 subst. dissous dans cc. d'alcool neutralisent 7,08 
NaOILU,2-N. Équivalent. calculé 348,2; trouvé 315,K. 
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L'acide triphénylméthylthiohydracrylique se distingue du composé 
a-isomère décrit ci-dessus par son point de fusion beaucoup plus 
élevé et sa faible solubilité dans des solvants organiques comme 
l'éther, l'alcool, le benzène et le toluëène. Par exemple, si l'on 
dissout #5 de l'acide dans 150 cc. d'alcool chaud il se sépare, par 
refroidissement de la solution, 2,1 que l'on obtient dans des 
plaques rhombiques, dont les angles aigus sont de Gt”. 

4° Acide triphénylméthylthiomalique. — On dissout 96,1 de 
chlorure de triphéuvlinéthyle et 115 ,25 d'acide thiomalique dans 
200 cc. d'éther sec et chaulle la solution à rellux au bain-marie 
pendant quelques heures. On filtre, évapore une partie de l'éther 
au bain-marie et laisse refroidir, essore à la trompe la substance 
précipitée et la lave avec de l'éther. Rendement du produit brut 
365,3, dont 31 gr. furent recristallisés par dissolution dans 25 ce. 
de benzène, filtration et refroidissement du filtrat. La préparation 
fut séchée à 100°. Rendement 19,3. Le composé fond à 156-1875, se 
décomposant en mème temps avec dégagement de produits 
{razeux. 

Aaabyse, — Snbst, OBS COS O2: PO, 05,079: subst., 07,1739; 
BaSO®, 06101 Ox dation avee Naf. — Calculé pour CEHÉDSS : C 0/0, 
GE 00, 9,65 S 0,9), IS. — Trouvé : C 0/0, 70,305 HE 000, DR 
SU, 1, N,22. 


L'équivalent fut déterminé par titration de l'acide dissous dans 
un mélange d'alcool et de glvcérine. 05:,2573 subst. dans 20 ce. 
alcool ct 30 cc. givcérine neutralisent 14*,19 0,102 N-NaOI. 
Equivalent, calculé 196,1: trouvé 193,3, 

L'acide triphénylinéthylthiomalique est aisément soluble dans 
l'éther, l'alcool et le chloroforme, tandis que sa solubilité dans le 
benzène et le toluène est faible même à chaud. I est presque inso- 
luble dans l'eau, le tétrachlorure de carbone et la ligroïne. L'acide 
cristallise d'une solution éthérce en beaux octatdres. 

Le sel sodé fut obtenu d'une facon analogue aux sels sodés des 
acides décrits plus haut. 

d" Nanthogénate de triphénräméllyle. — Ce composé fut obtenu 
par l'action de chlorure de triphénylméthyle sur une solution ben- 
zéhique d'acide xauthogéuique libre. On sait que l'acide xantho- 
génique n'est que très peu stable dans les circonstances ordi- 
naires. Néanmoins nous avons réussi à préparer une solution de 
l'acide libre de la manitre suivante, On dissout 115,2 de Xanthogé- 
nate de potassium dans 60 ee. d'eau, v ajoute 12 ce, d'acide chlor- 
hydrique éoncentré et 59 ee. de benzène et arte le mélange. 
L'acide Xanthozénique, qui m'est que trés peu soluble dans leur, 
se dissout dons le benzène. La solution est séchée avec 3 gr. de 
chlorure de ealctum pulvérisé pendant 10 minutes et, entin, cile est 
filtrée. Pour la préparation du xanthogénate en question on ajoute 
154,7 de chlorure de triphénviméthvle à la solution benzénique 
d'acide xanthogénique técemiment préparée comme indiqué éi- 
dessus. La réaction s'opore à température ordinaire en dégageant 
du gaz chlorhvdrique. Après nue demi-heure léther-sel précipité 
est Sénart par filtration, essoré à la trompe et lavé avec du ben- 
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zènc. Rendement 215,5, c’est-à-dire 97 0-0 de la thcorie par rapport 
au chlorure de triphénylIméthyle emploré. 

Le point de fusion du produit brut était de 138°-138 5. En dissol- 
vant 2 gr. de l'éther-sel dans un mélange de 40 cc. d'éther éthy- 
lique et 10 cc. d'alcool et en évaporant lenternent à température 
ordinaire la plupart du solvant, nous avons obtenu !£ ,7 de l'éther- 
sel dans des cristaux jaunes assez grands, dont le point de fusion 
était de 13%. 

Analyse. — Subst., 061071; COS, Der2xX06: TO, DOI: subst., O7 ENT: 
BaSO*, sr, 1987 iCarius, chantlage à 330 pendant 7$ heures. — Calenté 
pour C#H#%OS! : C 0/0, 72,473 11 0/0, 5,53: S 0/0, 17,61. — Trouvé : C 0/0, 
32,335 I 0/0, 5,343; S 0/0, 17,27. 

Le xanthogénate de triphénylméthyle est aisément soluble dans 
l'éther et le toluène, moins soluble dans le benzène. H sc distingue 
des autres éthers-sels de l'acide xanthogénique en n'étant pas 
dédoublé par l'action d'ammoniac, qui avec les éthers-sels ordi- 
naires de l'acide xanthogénique forme des mercaptans ct du xan- 
thoyène-amide C21150.CS.NH°. 

D Thiolbensoate de triphénylméthyle. — Ce composé fut préparé 
par Whecler (1) par l'action du rhodanure de triphénylIméthyle sur 
l'acide thiolbenzoïque et par l'action du bromure de triphényimé- 
thvle sur le sel potassique de l'acide thiolbenzoïqne. Plus tard, 
Volacnder et Mittag (2) l'ont obtenu en benzoylant le triphényl- 
méthylthiocarbinol. Nous l'avons préparé par l’action du chlorure 
de triphényImcthyle sur l'acide thiolbenzoïque libre. 

Pour la préparation d'une solution d'acide thiolbenzoïqne libre, 
nous avons dissous 25 ,5 de thiolbenzoate de potassium, C'IP.COSK, 
dans 30 cc. d'eau, et ajouté 30 ce. de toluène et 4 ce. d'acide chlor- 
hydrique concentré. En agitant bien le mélange on obtient une 
solution toluénique jaune, qui contient l'acide thiolbenzoïqne. On 
sèche la solution pendant 5 minutes avec » gr. de chlorure de cal- 
cium fondu et pulvérisé, filtre et ajoute ##',4 de chlorure de triphe- 
nylméthyle, qui se dissout rapidement, La réaction a lieu à tempé- 
rature ordinaire: il se dégage de l'acide chlorhydrique gazeux et 
l'éther-sel commence à se précipiter. Pour achever la réaction on 
chaulle à l'ébullition pendant une demi-heure. Alors on filtre la 
solution chaude et laisse refroidir lentement. Le lendemain on 
sépare les cristaux déposés par filtration. et on les lave avee du 
toluëne. Rendement % ,7, c'est-à-dire &5 0/0 de la théorie, Le point 
de fusion du produit brut était de IN6",5-1K7° Recristallisée dans 
l'alcool la préparation fond à 147,5-IN*°, 

Analyse. — Subst., 0er,1120; CO?, 062965: PO, 0k,01715; subst., 06e 1418; 


BaSO*, Ger,uN4. — Calculé pour CHÉOS : C 0/0, 82,063 0/0, 5,30; S0/0, 
8,43 — Trouvé : C 0/0, 81,4%; H 0/0, 5,17: S U/0, N,3u. 
1° Hhodanure de triphénylméthy le. — Ce corps fut préparé, en 


1881, pur Elbes (3) par l'action de bromure triphénvimethyle sur le 


(D An. chem. Journ., 1904, L 26. p. 31. 

2 D, ch. G., 113, L 46, p. 3177. 

F4, D, ch. GO, KR, À 17, p. 709: voir aussi WngeLer, Am. chem. Jonrn., 
JO1, €. 26, p. 31. 
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‘rhodanure d'ammonium. Nous l’avons obtenu par l'action du chlo- 
rure de triphényiméthyle sur de l'acide rhodanique libre :en 
employant une solution éthérée de cet acide préparée comme suit : 
225 ,2 de rhodanure d'ammonium furent dissous dans un mélange 
froid de 125 ce. d'eau et 2» cc. d'acide sulfurique concentré. On 
ajoute 150 ce. d'éther et agite bien, sépare la solution éthérée de 
la couche aqueuse, la séche par deux fois 10 gr. de Na?SO' anhydre 
pendant 40 minutes et filtre la solution. Par titration avec AgNO3 
fut trouvé que la solution était 1,84r par apport à HS.CN. 

On ajoute à ‘ cc. de cette solution 11:",15 de chlorure de triphé- 
nylméthyle, qui se dissout aisément. La réaction s'opère à tempé- 
rature ordinaire : après une demi-heure on évapore la solution au 
bain-marie jusqu'à environ 30 cc.-et laisse refroidir. La solution 
sépare des cristaux blancs de l'éther-sel, qui est lavé avec de 
l'éther. Rendement 105 ,75, c'est-à-dire 89 0/0 de la théorie par 
rapport au chlorure de triphénylméthyle. Point de fusion 1:37°5. 


Analyse. — Subst.,0:°,1121; CO®, Osr,8283; H°O, Oer.Oi8i; subst., 0er, 1870; 
BaSO*, 0,142 ; subst., Of"813, corresp. à 16*%,02 H'SO*', 0,099 n 
{Kjeldahli. — Calculé pour CHSN : C 0/9, 79,468: H 0/0, 3,02: S 0/0, 
19,665 N° 0/9, 4,59. — ‘Frouvé: C 0/0, 39,68; H 0/0, 4,82; S U/0, 10,74; 
NX 0/0, 4,60. 


8& Triphénylméthylphénylsulfure. — Ce composé fut préparé, 
en 1905, par E. v. Meyer et P. Fischer (1) par l'action du chlorure 
de triphénylméthyle sur le phénylmercaptan. Mais, comme ces 
auteurs n'indiquent pas le rendement, nous avons répété la prépa- 
ration de la manière suivante : on dissous 134",95 de chlorure de 
triphényiméthyle et 55 ,5 de thiophénol dans 25 cc. de benzène sec. 
La réaction, qui commence à température ordinaire, fut achevée 
par chauffage à l'cbullition pendant une demi-heure. Rendement 
965 0,0 de la théorie. Le produit brut fut recristallisé dans 220 cc. 
d'alcool. Rendement 13%€°,2 d'une préparation cristalline de point de 
fusion 106,5. 


(Laboratoire de Chimie de l'Université de Copenhague.) 


N° 45. Réaction des colorants aziniques et thiaziniques 


avec la gélose de Chondrus crispus; par M. Ed. JUSTIN- 
MUELLER,. 


(28.1.1924.) 


Dans la technique des matières colorantes artificielles, les prati- 
ciens ont reconnu que certains colorants précipitent ou coagulent 
en présence de la gélose du Chondrus crispus ilichen carragheen). 

Etiune /acon générale ils ont a‘lmis que ce sont les colorants 
dits basiques qui ont celte particularité, par conséquent, les colo- 
rants du triphénvhnéthane et analogues, les azines, thiazines et 
oxazines. 

Dans le but d'éclaireir la question, nous en fimes une ctude 
systématique. | 


ile Loer. cit. 
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Or, nous avons trouvé que seuls les colorants aziniques et thiazi- 
niques tloculent la gélose du lichen carragheen. 

Cette spécificité est assez surprenante parce que tous les colo- 
rants dits basiques se comportent, en ce qui concerne leur précipi- 
tation, c’est-à-dire leur formation de laques, d'une façon absolument 
analogue (1). Ils précipitent, sans exception, par le tannin et l'acé- 
tate de soude ou un sel d'antimoine, par le résinate de soude et un 
sel d'Al ou de Zn, par du ferrocyanure alcalin et un sel de Zn, etc. 

La gélose du lichen carraghecn constitue, par conséquent, un 
réactif n’agissant pas sur l'ensemble de ces colorants mais scule- 
ment, et ceci en est la caractéristique, sur certaines individualités 
chimiques. 

Les colorants précipitant la gélose du lichen (voir partie expé- 
rimentalei, se distinguent par leurs groupements chromophores 
aziniques et thiaziniques, ou, d'après la théorie aujourd'hui plus 
généralement admise, par leurs groupements basiques « az-azo- 
nium » (1) 12} et « az-thionium » (Il) (3). 


N > N, NX 
R/ R R7 © R RC ŸR 
DSTA Ns/ No 
NX | | 
R' ac ac ac 
(. an. Gb. 


Les oxazincs avec un groupement onium analogue (H]) (41, « az- 
oxonium », ne précipitant pas la gélose du lichen, nous pouvons 
admettre que celle partiçularité est fonction des groupements 
« Az-thi et az-az-onium ». 

Les colorants phényl ou phénylnaphtylméthaniques, toujours 
d'après nos conceptions les plus modernes, sont à considérer 
comme des. dérivés de fuchsone-imine (5), sulon les formules sui- 
vantes : 


LR CR R 
CR: CR CR 
SOUTIEN E SC = NII NWCSiPENIR,CI 
| 
(a) OI @) “) 
{a} Base ammonium; (b) hase imine ou fn-hsone-imines (e) sel de füshsone-imine 


ou chlorure dé fushsonu-imonium. 


Ces colorants, ainsi que les oxazines ne Iloculent pas la gélose. 


(li C'est ce qui a fait rejeter la gélose du lichen pour tous les colo- 
rants basiques en bloc, après avoir constaté que le principal d'entre 
eux, le bleu méthylène, est précipité. 

12 REURMAXNN, D. ch. G., 1596, t. 29, P. 25163 t. 30, P- 4565 et 2620; 
t. 33. p. #1. 

4 KenRMANNX, Ann. Chem. Pharm., 1902, € 322, p. 1. 

tu 4. N. Cozete et Th. FickLe, Journ. Chem. Soc, 189%, p, 710, — 
Kenmmaxx, D. ch. G.,t. 32, p. 2610 et t. 34, p. 11:32. 

cn) Ad. Raven et V. VicuiGen, D che G., 1, p. 2856, — À, Wan, 
Rev. gén. des Sciences, 1905, p. HAUA 
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Acide acétique 40 U 0........ 
Ammoniaque 


Soude caustique 10:100...... 


Carbonate de soude 10/1400. 


Na?SO crist. 2) 1000........ 


Réactif de gélose du lichen 


Aspect Viscosité 


————— —_—_— 


Léger louche Plus gélatineux +++ 


Léger louche Plus gélatineux + 


Louche, presque 


Plus gélatineux + 
imperceptible 


A peine louche Plus gélatincux + 


Plus limpide Plus gélatineux * + 


Franchement plus | Plus gélatineux ++ 


limpide 


Plus limpide Plus gélatineux; + 


Très léger louche | Plus gélatineux + 


NaCI 10 pau 


Louche Plus gélatineux +++ 


ZnSO' crist, 20 1000... 


Très léger louche | Plus gélatineux * 


SnCI4 10 UN... 


SnCB 20 fou 


Acide pierique 1 1000 
Ï 


Alcool à 45 


Tauin.......... Ü 
Acide acétique. 1? filtré... 
Eau [LE 


Précipité cailleboté 0 
volumineux blanc 


Précipité filamenteux (l 
assez volumineux, 
relativement trans- 
lucide et jaunâtre 


Sans changement 


Léger louche Plus gélatineux + 


E. 
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Solution des produits examinés 


Réactif de sélose du lichen 


Bleu méthylène pur médici-\ 


nal {; 1000 


Bleu méthylène chlorozin 
cique 1/1000 .,..,......... 
(Thiazinc,) 


Safranine 1100) 
(Azine.) 


Mauvéine 1/1000 
(Azine.) 


Bleu de Meldola 1/1000...... 


(Oxazine.) 


Prune pure {1000 
(Oxazine.) 


Violet au méthyl 1/1000 
{Triphénylméthane.) 


Fuchsine 1:1000............. 
(Triphénylméethane.) 


Vert brillant cristaux (Mala 
chite; 1/ 1000 
{Triphénylméthane.) 


Bleu Victoria B 1:1000....... 
(DipheuylnaphtyIméthaue. ; 


Auramine {1 1000............ 
(Diphénylwéthane.) 


acétique, sans chan- 
gement 


= 


aspect Viscosité 

Précipité  caillehoté,| Liquide séparé du 
plus acide acttique,| précipité à peine 
Sans changement] teinte 
apparent 

Précipité cailleboté,! Liquide moins teinté 
plus acide acétique,| que dans le cas du 
Sans changement] bleu méthylènc 
apparent 

a 

Précipité cailleboté,| Liquide séparé, peu 
plus acide acétique, teinté 
sans changement 
apparent 

laee ou sans acide 0 


Sans changement 
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Partie expérimentale. 


Pour nos essais nous avons fait bouillir 40 grammes de chondrus 
crispus (lichen carragheen (1)), dans 1000 cc. d'eau, pendant 
deux heures en ramenant ensuite au volume primitif. 

La décoction encore bouillante est tamisée, ou mieux, passée à 
travers une toile, puis on la laisse refroidir de façon à la clarifier 
complètement. Le liquide surnageant est gommeux, de réaction 
neutre et parfaitement clair et limpide; il ne se prend réellement 
en gelée qu'à partir de 15 à 20 grammes par litre. 

Toutes les réactions que nous indiquons dans le tableau précédent, 
ont été faites à froid (température du laboratoire), en versant le 
réactif gélose du lichen dans un tube à essais jusqu'à ce qu'il soit 
au 3/4 plein, puis en ajoutant la solution du produit à examiner. 

L'aspect plus ou moins louche, ainsi que la viscosité plus ou 
moins gélatineuse ne peuvent être observés que par comparaison 
avec un type de la solution de gélose non traitée. 

Conclusion. — Les colorants dont la salification est déterminée 
par les groupements basiques « az-thicnium » et « az-azonium », 
se caractérisent par leur particularité. de floculer les solutions de 
gélose du lichen carragheen « Chondrus crispus ». 


(Laboratoire de la Manufacture Vosgienne 
de Matières colorantes.) 


N° 46. — Sur l'identité des acides abiétiques extraits 
de diverses colophanes; par G. DUPONT ct R. UZAC. 


(2.2.1921)) 


Ricss (2) semble être le premier à avoir, en IN21, signalé la pos- 
sibilité de tirer de la colophane (du pinus sylvestris) un constituant 
cristallisé, mais Baup (3), le premier, emploie le nom d'acide abis- 
tique, pour désigner uu acide cristallisé qu'il retire de la résine de 
l'épieéa (pinus abies). 

Après ces savants, nombre de chercheurs réussirent à extraire 


1) Produit choisi en éliminant toutes les parties noirâtres qui sont 
à considérer comme inertes, ainsi que les parties blanchätres impré- 
gnées de sels minéraux. Le Chondrus erispus fait partie des alrues 
rouges de l'espèce des rhodoplhyeées ou tloridées, de méme que le tehe- 
lun corneum qui fournit la gélose dite agar-agar. La gélose d'agar- 
agar ne se comporte toulefois pas de la mème facon; elle n'est pas, 
apparemment, fHoculée par les azines et thiazines; toutefois, en versant 
une goutte de gélose très diluée additionnée de ces corps sur papier 
liltre, il se forme une séparation très nette entre le liquide incolore 
qui diffuse et la goutte colorée proprement dite, alors que cette sépa- 
ration est moins nette avec les autres colorants. 

2 Journ. de {nat Polyt. de Vienne, 1N21, 4, p. 420. 

ban, de Ch. el de Phys. 2, 1826, € 34, p. IUK. 
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-des diverses colophanes des constituants cristallisés, auxquels ils 
-donnèrent, en général, des noms différents rappelant leur origine. 

C'est ainsi que Baup appelle acide pinique, le produit cristallisé 
qu'il tire de la colophane, alors que Unverdorben l'appelle acide 
sylvique, Laurent, acide pyromarique, etc. 

Les procédés d'extraction deces constituants des colophanes varient 
avec les auteurs. Alors que certains (Dietrich, Malv, Schkatelolf, etc.) 
utilisent seulement l'action des solvants, d’autres utilisent l'action 
isomérisante des acides sur la colophane (Siewert, SO'II!; Fluckiger, 
HCI; Schkateloif, SO’; Steel, acide acétique), d'autres enlin extraient 
l'acide abiétique des colophanes par distillation (Kelbe, SchkatelolF, 
Kôhler, Lévy, Aschan, Ruzicka). Mais tous les acides obtenus ont 
la même composition chimique, ainsi que la même forme cristalline. 
L'acide abiétique étudié par Mach(l) est constitué de cristaux moño- 
cliniques qui doivent à leur hémimorphie ordinaire, un facies géné- 
ralement triangulaire et très caractéristique. L'identité cristallogra- 

. phique des produits ci-dessus désignés a été montrée dans une 
étude remarquable de M. Duffour (2?) à laquelle nous renvoyons 
pour les données caractéristiques de ces formes et les divers facies 
rencontrés. 

C'est à cette espèc: cristallographique bien déterminée {suivant 
les termes de M. Duffour), que l'on donne, aujourd'hui, couramment 
le nom d'acide abiétique. 

Mais cette espèce cristallographique ne constitue pas une espèce 

- chimique détinie. Car les propriétés du produit obtenu varient très 
fortement avec le procédé suivi pour le préparer et l'origine de la 
colophane. 

Relevons par exemple dans le tahleaul (p.395: quelques-unes des 
caractéristiques physiques attribuées aux divers acides du groupe 
abiétique. 

Tous ces produits, de même forme cristalline, ne peuvent donc 
constituer une espèce chimique définie. D'après Dullour, ce sont des 
mélanges par solution solide de constituants isomorphes. 

Les questions que nous nous sommes posées et à la résolution 
desquelles nous nous eflorçons aujourd'hui d'apporter une contri- 

-bution, sont les suivantes : 

1° Peut-on isoler un acide abiétique chimiquement pur à partir 
de chaque sorte de colophane” Et, dans l'aflirmative, cet acide 
est-il le mine ou est-il ditflérent pour des colophanes différentes? 

2 Dans quel état se trouve l'acide abiétique dans la colophane? 

Ces questions sont du plus haut intérèt pour l'étude chiniique 
. colophanes et pour les applications industrielles de ces pro- 

.duits. 


L — Acide abiétique pur. 
Klason et Kôhler(195), puis Kôhler (1911, les premiers, s'ellorceut 


de tirer de l'acide abiétique brut des constituants délinis, 


3 Mon. f. Ch. 103, E 44, p. 16 et LR, L 45, p. 627. 
(2, L. V. de la Soc, des Se. de Bx, HU, p. 37 


Auteurs Dénotnination Origine PE [&le Procédé d'extraction 
Siewert (1899)... Ac. sylvique......... Col. de Bordeaux. .…. 162 » Alcool; SO‘: 
Maly (18215... ....... . [Ae. abiétique ... ...| Col américaine. ..... 165 » Alcool 
Fbickiger (167) ........... — uses _— 135-150 » Alcool -{ 11(1 
Dietrich (1883).........,... =. ie RE  — 169 — 43 Alcool 
Haller (INS5)............... — NS — us l55-162 — 93 — 
_ Pense 103-151 —66,66 Alcool : ICI 
Mach (189535... .,...... Se — “esse ‘ 
Col. de Bordeaux....| 133-151 — 69,96 — 
Ac. 8-sylv'que....... _- sue 160 — 92,5 Solv. 
RAI HS nest | Ac. y-sylvique (1)... — .... | 179-150 0 Chaleur 
Ac. a-colophonique.…. | Sapin (p. abies ...... 198-199 —60 — 
DS ! Ac. B-colophonique … I 169-173 -1 D2 — 
Lévy (1905).. ............. Ac. abiétique........ Col. américaine. ..... 182 ” — 
Aschan (1920).............. Ac. pinabiétique.…… Pin. sylv............ 180-182 | —30,7 { l-itl- noires 
| de papeterie 
| Distillation 
Ruzicka et Mever (1921j.... | Ace. abiétique........ Col. américaine. ..... 158-182 —68 propriétés variables 
| suivant cordilions 


di Obtenu par distillation du %. 
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Kôhleril}, par actiou de la chaleur sur l'acide lévopimarique 
extrait de la résine d'hiver du sapin rouge (picea excelsa), obtient 
un acide colophonique (abiétique) qui, soumis à plusieurs cristalli- 
sations, fond à 131-132, et a pour pouvoir rotatoire [x],.:: —1)1°,75; 
cet acide est mélangé à une autre variété d'acide colophonique 
absolument isomorphe. 

Schulz, dans un travail plus récent (2), arrive, par des cristalli- 
sations répétées dans l'alcool de l'acide abiétique tiré de la colo- 
phane américaine, à un acide,F.133°, dont le pouvoir rotatoire est 
{al = —96",9 (alcool c — 10). 

On peut admettre que cette variété est un acide abictique pur 
identique à celui isolé par Kôhler. 

L'un de nous a, dans un travail précédent (3), montré que l'acide 
lévo-pimarique extrait de la gemime fraîche de pin maritime s'iso- 
inérise, sous l'influence de petites quantités d'acide chlorhydrique à 
froid, pour donner naissance, successivement, à deux acides dénom- 
mes acides a- et 8-pimarabictiques. La deuxième variété, l'acide 
æpimarabiétique, est la forme stable finalement obtenue dans cette 
transformation. 

Cet acide 8-pimarabittique a été identifié avec l'acide abiétique 
pur de Schulz, par sa forme cristalline, d'une part, et, d'autre 
part, par ses constantes physiques qui sont les suivantes : 


Pouvoirs rotatoires | Raie jaune [x]1...... -. — O0" 
pour les raies 
de l'arc au mercure { Raie verte [2[1...... _ —115,1 
_ | . 2h : à : 2e 
Dispersion rotatoire “S = 1,153; Point de fusion, 172-133. 
J 


Cet acide 3-pünarabiétique que l'on peut ainsi ertraire anssi bien 
de la colophane d'Amérique que de l'acide lévo-püuarique de la 
genune de Bordeaux, est-il, où non, un constituant constant, ertrac- 
tible des diverses colophanes ? 

Nous avons étudié à ce point de vue les colophanes suivantes 
proveuant de gemmes de propriétés très différentes : 


A. Colophane du pin maritime (p. Maritima) provenant de Bordeaux. 

B. Colophane de pin d'Alep tp Ilalepensis Mill: provenant de 
Provence. 

C. Colophane de pin laricio {p. Laricio Austriaca, provenant de 
Bordeaux. 

D. Colophane de pin indien (p. longifoliai provenant d'flymalaya. 

E. Colophane de pin pignon où pin france {p. pinta) provenant 
" d'Espagne. 


Chacune de ces colophanes a été préparée avec soin par nous, à 
partir de gemmes d'origine sûre. 


{Mon scient.. VOIE 4, p. 9. 
2 Mon. séient, O2, 40, p. HAL 
3 &. Duronr, Soc. chine, IE, € 29, p. 7217. 
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Préparation de. l'acide abistique: —-Dans chaque.cas nous avons 
traité. {1 kgr. de’ colophane, en solution dans:1!,500 d'alcool à 9", . 
par.100 cc. d'acide chlorhydrique, et porté la solution. à d'ebullition. 
doute pendant :0 miautes environ Par refroidissement, ou obtieut. 
un abondant précipité d'acide abiétique brut. 

Cet acide est purilié par cristallisations successives dans l'alcool 
à 95° jusqu'à pouvoir rotatoire- constant. Cette. purification -est, en 
général, très malaiste par suite de l'extraordinaire oxvdabilité de: 
l'acide abiétique en solution : au bout de quelques cristallisations, 
le pouvoir rotatoire du produit reste constant, parce. que les impru- 
retés : éliminées : par læ:cristaMisation: sont compensées par celles 
apportées par l'oxydation. L'opération est au contraire très facilitée 
par l'utilisation des antioxygènes découverts par MM. Moureu et 
Dutfraisse : l'addition, aux: solutions de cristallisation, d'uue. faible 
quantité d hydroquinone, réduit fortement l'oxydation et permet 
d'arriver:beaucoup plus-rapidement à ur produit plus pur. 

Avec les diverses -colophanes étudiées nous sommes ainsi arrivés 
aux résultats suivants : 

1° Colophane de Bordeaux (pinus maritima). — Six cristallisatioas: 
ont sufli pour conduire à un acide pratiquement pur. 


Pouvoirs rotatoires 


Numirus Poids Poids Point [raies de l'are au mereuro)| Dispersion 
des rotatoire 
cri. | 'aleuol d'acide de RE [alv 
Ati ilisé sk io, Û Ù aie verte Te 
sue utilisé obtenu fusion AE tale L Er 
kg 
1 1,500 (QUES 156% — 1340) — 8919) 4,151 
2 4,000 — 165 — 81,95, — 90,10! 7 1,102 
3 0,000 — 165 — 87,30) — 101,30] 1,153 
4 0,500 120 167 — 95,40! —109,00! 1,152 
» 0,150 80 170 — 98,101 — 112,95! 41,119 
6 0,250 69 172 —160,10! —116,20! 1,157 


Le produit finalement obtenu est pratiquement identique à l'acide 
pimarabiétique. Nous avons complété l'identilication par les mesures 
cristalographiques concordant parfaitement avec celles de M. Duf- 
four {loc. cils. 

Ce résultat pouvait être escompté, puisque l'acide lévopimarique, 
dont nous avons montré la transformation en acide abictique, est 
un constituant de la gemme de Bordeaux, mais la proportion d'acide 
pimarabiétique est certainement beaucoup plus élevée que celle de 
l'acide lévo-phnarique. En cilet, d'après nos déterminations, la pro- 
portion d'acide lévopiwmarique dans le galipot (partie solide de lu 
gemme) de pin maritime est infcrieure à 250 0. Or, des eaux-mcres 
d : premiere cristallisation, en peut retirer un acide abictique qui, 
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par cristallisations successives, tend encore vers l'acide arabié- 
tique : 


Point [alv 
de SUCRE, 
fusion Ch CR En 
{re cristallisation..... n — 55" 10 — AU” 50. ” 
De — 1 165° —$8 ,:35 —102,10. n 
3e _ MT 163 —9%5,25 —110,00 1,191 


Dans toutes ces fractions restées en solution, c'est donc l'acide. 
£-pimarabiétique dont la proportion domine; c'est donc lui qui 
forme la inajeure partie du produit brut. 

On doit penser, par suite, que des constituants de la gemme de 
Bordeaux autres que l'acide lévo-pimarique, conduisent, par isomct- 
risation, à l'acide pimarabiétique. 

Or, l'un de nous a montré floc. cit.), que l'acide dextropima- 
rique, autre constituant de cette gemme, n'était pas isomérisable 
par l'acide chlorhydrique. On est donc conduit à penser que les 
autres constituants de la gemme, les acides sapiniques, qui se dis- 
tinguent et se séparent des acides pimariques par la grande solubilité. 
dans l'eau -de leurs sels de sodium, mais dont on n'a pu encore 
isoler les constituants à l'état pur, conduisent, au moins partielle- 
ment, par isomérisation chlorhydrique, au même acide pimarab'é-. 
tique. Nous avons pu vérilier ce fait par l'action de l'acide chlorl- 
drique sur une solution alcoolique d'acide supinique brut; nous. 
avoms ainsi obtenu uu acide abiétique brut qui, par trois cristalli- 
sations dans l'alcool à 96", donne : 


lre cristallisation, .......... — 103 

2 nr pére tats — HI ,K 

3" — cs... e.. —100,0 (p. fusion 173") 
2 Coluphane d'Alep. — Avec la colophanc d'Alep, les essais ont 


été conduits avec un alcool plus faible (93) et les fractionnements 
ont été poussés plus loin f{l cristallisations), ainsi nous avons 
obtenu un acide abiétique à pouvoir rotatoire légérement plus élevé, 
sans doute par suite d'une pureté plus grande, mais qui s'ideutilie 
eucore parfaitement avec l'acide $-pimarabiétique. {Voir le tableau 
ci-dessous.) 

Un autre essai nous a même conduit à un pouvoir rotaloire net- 
tement supérieur et égal à : 


[x}r = — 1095 (alé 4 151 
[fr = — 126,0 ÉTRR 


Ici, la présence d'acide £-pimarabiétique ne peut pas Ctre attri- 
buée à la transformation de l'acide lévu-pinarique, qui est absent 
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. : 
de cette gemme. Il dérive, ici, d'au moins deux constituants parti- 
eulicrs nouveaux, les acides «- et $-alépiques, que nous pensons 
décrire d'ici peu, qui se transforment avec une extraordinaire 
facilité, par l'acide chlorhydrique ou par tout autre acide, en ce 
mème acide 3-pimarabictique. 


Numéros Pouvoirs rotatoires 


Poids Poids Point 
Lo : d'alcool d'acide de << [als 
eristuli- D Pr N : {xls 
STATS utilisé obtenu fusion [2h [x}v 
ke 
! 1,900 QUELS » — 86"00! — 985"00 ù 
o 1 ,UUU ” » —91,25 | —105,00! 1,150 
{ 0, »u0 120 168 | — 93,95! —107,:0 ù 
6 0,500 309 » — 98,30! 113,10) 1,193 
8 0,290 ENT 172 — 100,40! 113,60 $ 
9 0,200 110 » — 101,50 —117,30 n 
10 0,200 : » » — 102,80 —1IIS,K0) 1,155 
11 0,200 90 173 | —105,60| —122,350, 1,15 


+ Colophane de pin laricio d'Autriche (P, Laricio austriaca). 
La cristallisation dans l'alcool à 9%" nous a donné les fractions 
successives suivantes : 


Nutueres 


uuis P 

LE | d'atcool 

eristali- | 

there utilisé 
salions 

| ÿ| 

! 1,:00 

ë 1,000 

3 0,690 

1 | 0,500 

n 0,190 

6 0.250 

7 ü, 200 

8 0,150 


Poids 
d'acide 


obtenu 


Point 


de 


fusion 


{als [ah 
— 8375) — 06:25 
— ne mL 
— nl —1Ù06,7 
— 93,10) —112,00 
—-100,14! —{{ti, O0 
—102, 90! —TIS,40 


— 103,10! 119,40 


— 1OÙ 00 


— 122, N0 


| 


1,199 
1,155 
1,153 
1.158 


Le produit finalement obtenu est donc encore l'acide pimarabié- 


tique. 


is Colophane du Pin indien (pinus longifoliar. — Nous avons ici 


obtenu : 
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Numerss LE ts Point 
, otds *oids : ‘ 
L s | [li [x] (EN de 
cristal d'alcyol d'acide {zls ni 
salons 
ky 
fl 1,500 : — 8500] — 9725 » 
3 0,300 . — 91,2»l —105,25|  » ’ 
E 0,300 2005 | — 93,35| —107,N0| 1,151 » 
7 0,300 150 —101,1 [—115,60! 1,11 Li 


Et ici encore les liqueurs mires, recristallisées, conduisent, par 
trois cristallisations successives dans l'alcool fort, aux produits 
suivants : 


Numéros [2lv 


die [2]: Cv . 


eristalhsations 


1 —&5" 90 — 9870 ” 
> 93,24 —100,00 1,117 
3 —91,20 —111,6 DIR 


Ces produits sont donc encore eu majeure partie constitués d'acide 
2-pimarabictique. 

5 Coloplane du pin pignon (P. Pinea). — Cette colophane, pro- 
venant d'une térébenthine dont l'essence, constituée presque iaté- 
gralement de limonène, diffère absolument des autres essences de 
térébenthine, nous a cependant conduit très aisément au même 
acide abittique que les colophanes précédemment étudiées. Nous 
avons, ici, obtenu : 


M | at Jrritsqueitel Priats D enr | EK 
Sr ES obtenu de fusion [li 
ky er 
I 1,900 800 » — HO ; 
2 1,600 » » — KG. 10 — 1905 1,115 
4 0,500 430 167 | — 7,90 —101,10Ù  » 
6 0,500 300 : — 93,00! —107,00| 1,120 
î 0, 4} 190 172 — 101,80! —117,90! 1,151 


a ———————————""—"—""——î"—_——"——————————…—…—…— "7 
soc. cHiu., 4° SÉR., T. xxxv, 1924, — Mémoires. 21 
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En résumé, dans les essais ci-dessus, nous arrivons, par isoméri- 
sation des diverses colophanes étudiées, à un méme acide abiétique. 

Ces produits sont identifiés entre eux et avec l'acide 8-pimara- 
biétique : 

1° Par k point de fusion : 173°; 

2 Par le pouvoir rotatoire, pratiquement le même et voisin de 
— 1U5° pour la raie jaune de l'arc au mercure; les petites différences 
rencontrées entre les divers produits obtenus sont attribuables à 
un état de pureté plus ou moins avancé; 

3 Par la dispersion rotatoire qui est voisine de 1,156 pour le 
produit pur; 

4° Enfin, dans chaque cas, nous avons identifié les cristaux 
obtenus avec les cristaux de M. Dulfour par la mesure des angles 
des faces. 

Ces résultats sont d'autant plus remarquables que les gemmes 
desquelles proviennent les colophanes étudiées présentent des 
constituants volatils tout à fait diflérents : tandis que l'essence de 
térébenthine d'Alep contient presque uniquement du pinène droit, 
celle de laricio est du pinène gauche à peu prés pur, celle de 
Bordeaux contient à la lois du pinène gauche et du nopinène : 
entin, l'essence de pinus longifolia ne contient plus que de faibles 
quantités de pinène et de nopinène à côté de terpènes ditlérents, 
les carènes, enfin l'essence de pinus pinéa est presque uniquement 
formée de limonène. Donc il semble y avoir entre les constituants 
solides des diverses gemmes une parenté beaucoup plus grande 
qu'entre les carbures terpéniques qui les accompagnent. 

D'autre part, aussi peu avancée que soit encore l'étude des cons- 
tituants acides des gemmes fraîches, on peut dire que ces consti- 
tuants sont nombreux et en général différents d'une gemme à 
l'autre. 

On doit donc conclure du travail que nous présentons aujourd'hui 
que la plupart de ces constituants des diverses gemmes, difitrent 
sans doute les uns des autres par des liaisons internes labiles, et 
que les acides transforment ordinairement ces constituants en une 
inéine l'orme stable l'acide 8-pimarabictiqne. 

Ce fait a été vérilié par nous sur l’acide lévo-pimarique et les 
acides sapiniques de la gemme de Bordeaux, d'une part, et sur les 
acides alépiques de la gemme d'Alep, d'autre part. 


I. — Dans quel état ‘se trouve l'acide abiétique 
dans la colophane ” 


Beaucoup d'auteurs, tels Knecht et Eva-Ilibbert(l)'ou plus récem- 
ment encore L. Steele (2), s'en tiennent encore à l'hypothèse de Maly 
suivant laquelle l'acide abictique se trouverait, dans la colophane, 
sous l'état d'anhydride abictique. 


(Mon. scient., 1921, €. 44, p. N7. 
‘2. fan, Chim. Soe., 1922, LU 44, p. 1333 
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Nous devons re jeter cette hypothèse pour deux raisons : 

1° Labatut (1) a obtenu l'acide abictique cristallisé par séjour 
prolongé de la colophane dans des tubes scellés vers 10°; il ne 
peut être, ici, question d'un apport d'eau transformant l'anhvdride 
abictique en acide : 

2 L'un de nous(2) a donné un procédé industriel de préparation de 
l'acide abictiqne consistant à envoyer de l'acide chlorhydrique sec 
dans la colophane fondue. Il suftit ensuite d'amorcer la cristalli- 
sation du liquide, pendant son refroidissement, avec quelques 
germes d'acide abictique pour que tout se prenne en une masse 
cristalline d'acide abictique. 

Au contraire, l'action isomérisante de la chaleur sur les acides de 
la gemme, permet de comprendre la composition de la eolophane. 
Considérons, par exemple, la emme de pin maritime. Elle contient 
au moins quatre acides principaux : les acides dextropimarique, 
lévopimarique et au moins deux acides sapiniques. 

Nous avons vu, dans ce qui précède, que, si l'on fait agir sur ces 
corps l'acide chlorhydrique, tandis que l'acide dextropimarique 
reste inchaugé, les trois autres acides sont isomérisés. L'acide lévo- 
pimarique donne successivement deux stades d'isomérisation, le 
deuxiéme stade étant la forme acide abittique de Schulz. Sans 
avoir pu encore isoler les acides sapiniques, nous avons pu vérilier 
que eux aussi suivaient une isomérisation parallèle conduisant, 
d'abord à des premiers stades dillérents, mais au méme deuxième 
stade définitif d'isomérisation : l'acide abictique. Le galipot de pin 
maritime, traité par l'acide chlorhydrique, doit donc présenter, eu 
cours d’isomérisation, les constituants suivants : 


Acides initiaux 4e stade 2e ste 


Acide dextropimarique . ” u 
—  lévopimarique.... | Acide 3-pimarahictique. } Acide abiétique 
de Schulz 
acide 3-pima- 
—  $-sapinique ...... —  $-sapinabictique…. rabictique). 


—  2-sapinique ...... — _3-sapinabictique.. 


E——_————"—…——…—…"…—“_——“_"_—_——_—_—_—_—_—_—_— —_——_…——…"…"…"_…" …—…."_—.—"._"—….—_— "—"_. _—_—————_——————— 


Or, Kühler loc. cit.;a montré que la chaleur, agissant sur l'acide 
lévopimarique, conduisait également, en majeure partie, à un acide 
abictique identique à celui de Sehulz. La réaction se complique, il 
est vrai, ici, par l'action prolongée de la chaleur sur l'acide abictique 
{action qui conduit à des corps de pouvoir rotatoire moindrei, mais 
en gros la transformation est du n'éme ordre que celle obtenue 
avec l'acide chlorhydrique. 


il; Soe. des Se. de Bx, séance du 20 mars 1421). 


(2, Brevet fr, ner 058, 066 1922; 
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Par suite, dans la fabrication de la colophane, qui est obtenue, 
somme toute, par une fusion des acides du galipot et un séjour 
“ariant de quelques minutes à { heure vers 150", les transformations 
ci-dessus se sont plus ou moins complètement produites. 

Les huit acides, ci-dessus désignés, doivent donc exister. La 
colophane est donc une solution solide réciproque de ces huit acides 
principaux : elle a donc une composition qui rappelle celle des 
verres et comme eux, dans les conditions ordinaires, elle ne cris- 
tallise pas avec une vitesse sensible. 

Mais, si nous maintenons longtemps la colophane vers 1:30°, ou, 
mieux encore, si, à l'état sec ou en solution, nous la traitons par 
un acide, l'isomérisation se poursuit et fait évoluer les formes 
instables vers la forme délinitive stable, l'acide abictique de 
Schulz; en sorte que, lorsque l'isomérisation est terminée, la colo- 
phane ne contient plus que cet acide abiétique mêlé de 10 à 15 0/0 
d'acide dextropimarique non transformé et de quelques produits 
secondaires de transformation ou d'oxydation. 


CONCLUSIONS. 


En somme, dans ce qui précède, nous avons montré que l'acide 
abiétique de Schulz, autrement dit l'acide $-pimarabiétique, est 
une espèce chimique parfaitement définie qui peut être retirée des 
colophanes les plus diverses. 

Cet acide n'est pas un constituant des gemmes naturelles, mais 
le stade final commun d'isomérisation de la plupart des consti- 
tuants de ces gemmes. 

Nous avons enfin émis une hypothèse sur la composition des 
colaphanes et sur le mécanisme de leur transformation par la 
chaleur et par les acides minéraux. 


N° 47. — Sur la constitution de la galégine: 
par M. Georges TANRET. 


(8.2.1924.) 


Dans un travail publié ici même, en 1914, et développé au cours 
d'un plus long mémoire (11, j'ai décrit l'alcaloïde que je venais 
d'isoler des graines du Galega ofjficinalis, et montré que la barvte 
l'hvdrolyse en urée et en une base volatile de formule C’H'IN. 
Celle-ci, tant par ses constantes et celles de son chloroplatinate, 
que par la réaction pyrrolique du copeau de sapin obtenue au 
cours de la décomposition prrogénée de la galégine, me parut 
devoir être identitiéte avec la méthyl-3-prrrolidine, et j'envisageai 
l'alcaloïde du galéga comme une guanidine de cette méthvlpyrro- 
lidine, insistant néanmoins sur la nécessité de nouvelles recherches 
pour établir de façon irréfutable le bien-fondé de la formule de 


constitution proposée. 


A: QG. Tasner, Ball Soc. Chim., M4, 15, p. 613. — Thèse Farulité 
des Sciences, JM7, Paris. 
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Dans uu travail récent, Barger (en collaboration avec F. D.' White), 
vient d'apporter une série d'arguments (1) montrant qu'on doit 
considérer cette base C*IHIN comme dérivant, non pas d'un noyau 
cyclique, nrais d'une chaîne grasse rainitiée : elle répondrait à la 
formule GC — CH.CIE.NIP, ou mieux, CIl>C.CIP.CIP.NIF, 
constituée par conséquent par un dérivé éthylénique de l'iso-amyl- 
amine. 

A ce suj:t, je me permets de rappeler que j'ai écrit moi-même les 
lignes suivantes ‘ T'hèse, p. 311 : « On peut aussi concevoir pour la 
galégine une formule ne contenant pas de carbone asvmetrique et 
avant la constitution d'une guanidine de base éthyléniqne : 


CI C-CIP 

1] 

CIE CIE 

N NII 
NI CZ 


“ La base mise en liberté sous l'influence de la barvte serait une 
base éthylénique qui, par action de la chaleur, pourrait se cyeliser 


au moment de sa séparation » : 


CH2—C-CIF CIP—CIH-CIP 
Ï 
CH? CIP ->  CIP CI 
à LEA 

NIP NII 


Cette formule ramifiée de la galézine, restée à l'état d'hsypothèse 
dans mon premier mémoire et dont la vérification ne put alors être 
poursuivie, formule qui semble bien devoir remplacer la consti- 
tution cyclique d'abord envisagée, vient ainsi de recevoir sa confir 
mation par les travaux de l'éminent chimiste d'Edimbourg. 


N° 48. — Étude sur les phosphates naturels. — Recherche 
et dosage des métaux contenus en petite quantité dans 
ces minéraux; par M. À. GRAMMONT. 


LIN 1.1025 


Le point de départ de ces recherches nous à été suggéré par 
l'observation d'une couleur verte assez foncée des liqueurs prove. 
nant, soit du lessivage des superphosphates, soit du liquide pro- 
venant de l'expression du superphosphate humide à tres haute 
pression phase liquide du superphosphate:, 


dd, G. Bsucru et EF. D. Wüaurrr, Biochem. Journ.. AN23 AT, p. 27. 
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Après quelques essais, nous avons rèconnu que cette coloration 
était due, pour la, plus grande part au inoius, à la présence du 
chrome, et nous nous sommes attaché à rechercher si ce métal 
existait à l'état accidentel dans un phosphate déterminé, ou si, au 
contraire, on le troavait d'une façon constante, accompagnant le 
phosphate de chaux au même titre que les haloïdes, Iluor, chlore, 
iode, etc. 

Jusqu'à présent, on n'avait guère recherché dans les ph osphates 
de calcium naturels, comme métaux étrangers, que l'aluminium et 
le fer, corps qui étaient l'objet de dosages fréquents, à cause de 
leur influence sur la rétrogradation des superphosphates. Le man- 
ganèse est également signalé, ainsi que la présence à l'état de 
traces dans certains phosphates de vanadium. 

Dans l'ouvrage de M. H. Lasne, Ætude sur les phosphates naturel 
fp. 69), une analyse des phosphates de Vitrey (Haute-Saône) 
indique la présence de petites quantités de nickel : 


00 
Phosphate de Vitrey n° 1 oxyde de nickel. .... == 0.06 
_- — n°2 — — ..... 0.08 


Quant à l'oxyde de chrome, à ma connaissance, il n'est signalé 
nulle part comme entrant dans la composition des phosphates de 
calcium naturels. 

Il existe bien un minéral, la Phosphochromite, qui est un phos- 
phate de chrome naturel trouvé à Elraque-Côte de Musquito (Indes 
Occidentales). | 

Outre la curiosité minéralogique de la présence du chrome dans 
les phosphates caleiques naturels, un certain intérêt se présente 
aussi depuis que les recherches modernes ont montré l'influence 
catalytique de métaux à l'état de traces sur la végétation. 

Ce premier travail n'a trait qu'à la recherche et au dosage du 
chrome dans les phosphates que j'ai pu avoir à ma disposition, et 
j'ai l'intention de poursuivre ultérieurement l'étude des autres 
métaux accompagnant le chrome, j'ai déjà incidemment trouvé du 
zinc en quantité dosable dans un phosphate africain, 


A. Méthode d'ertraction du chrome contenu dans les phosnhates 
naturels. 


Ainsi qu'on le verra plus loin dans le tableau où j'ai groupé les 
dosazes, ce métal n'existe naturellement qu'en petite quantité, 
aussi ai-je dû chercher une méthode permettant d'opérer facilement 
sur un kilogranme de maticre. 

Le produit, préalablement brové et passé au tamis n° S0, est mis 
dans une grande capsule en porcelaine et attaqué à la température 
ordinaire, d'abord avee 2349 ce. d'aride chlorhydrique pur à 2PR, 
puis, après un contact de 20 minutes, on ajoute peu à peu en agi- 
tant SU ec. d'acide sulfurique pur à 55° AB obtenu avec de l'acide 
sulfurique de contact, de manicre à cviter l'introduction de traces 
de métaux étrangers par les réactifs employés. 
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Cette quantité est suflisante pour assurer l'attaque totale de tous 
les phosphates. Après repos de 24 heures, la masse pâteuse divisée 
eu trois portions est soumise à un lessivage méthodique à l'eau 
froide, on obtient ainsi une liqueur fort suffisamment concentrée 
pour permettre le dosage direct du chrome, et le gâteau résiduel 
de sulfate de calcium ne contient plus d'acide phosphorique inso- 
luble. Cette liqueur est alors analysée comme P‘0° et comme 
chrome et il nous est alors facile, connaissant la teneur initiale du 
phosphate en P°0, de ramener le chrome trouvé au poids de 
P:0% et au poids de phosphate initial. 


B. Dosage du chrome dans les liqueurs de lessivase. 


Cette liqueur, dans le cas des phosphates africains les plus riches 
‘en chrome, est fortement colorée en vert bleuâtre; dans le cas des 
phosphates à faible tencur, la couleur verte est masquée par la 
couleur jirine due au phosphate ferrique. 

Le dosage se fait sur 250 ec. qu'on iutroduit dans un ballon de 
2 litres et qu'on précipite par un excès d'ammoniaque (100 ce. 
d'excès d'ammoniaque en sus de celui nécessaire pour obtenir 
l'alcalinités. On laisse déposer du jour au lendemain. Le précipité 
volumineux contient surtout les phosphates de fer et l'aluminium, 
un peu de phosphate tricalcique et renferme tout le chrome à l'état 
-de phosphate. 

Le précipité est recueilli sur un grand filtre en s'aidant au besoin 
du vide cet lavé trois fois à l'eau bouillante; la liqueur filtrée 
ammoniacale est généralement colorée en brun clair. 

Le précipité lavé est redissous par l'acide chlorhydrique pur, 
puis étendu et saturé par CONa: jusqu'à ce que le précipilé formé 
se dissolve difficilement, le liquide à ce moment doit être à la tem- 
ptrature ambiante: on ajoute alors 100 ce. d'une solution de 
S'O'Na? à 10 Ü'0 qui réduit le sel ferrique à l'état ferreux, puis 
après décoloration, on ajoute 20 gr. d'acétate de soude cristallisé 
et on porte à l'ébullition, qui est prolongée 430 minutes, 

Le précipité formé est surtout du phosphate d'alumine, mélangé 
de soufre et contenant tout le chrome à l'état de phosphate. 

Dans le cas des phosphates africains, ce précipité offre déjà une 
couleur bleuatre très nette, après dépôt, on recureille sur un filtre 
assez grand et on lave complètement à l'eau bouillante, on sèche 
ensuite le filtre et on incintre au moufle. 

Ce précipité calciné à une couleur brune, on le broie avec 20 gr, 
d'un mélange de CO'Na: = 15 gr. et KCIO* = 5yr.: le toutest chautlé 
9 h. au rouge dans une capsule de platine. la masse semi-fondue a 
une teinte jauue caractéristique. Après refroidissement, on dissout 
dans l'eau bouillante et on sépare l'insoluble par filtratiou; la solu- 
tion est fortement colorée en jaune par le ehromate alealin. Le résidu 
insoluble est calciné et fondu de nouveau comine précédemment 
avec le mélange oxydant, opération de séeurité car nous n'avons 
jamais obtenu cette seconde fois de solution colorée en jaune. 
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Les solutions alcalines réunies, contiennent de l'aluminate, du 
silicate et du chromate alcalin. 

La séparation du chrome se fait par la méthode Carnot : on 
ajoute à la liqueur une solution contenant 5 gr. de phosphate de 
soude, puis de l'acide azotique jusqu'à redissolutiou des phos- 
phates précipités, on ajoute alors au liquide limpide 15 gr. d'acé- 
tate de soude cristallisé et on porte à l'ébullition maintenue 
90 minutes. 

Le phosphate d'alumine se précipite et le chrome reste en solu- 
tion à l'état de chromate; on sépare le précipité par filtration et 
lavage à l'eau bouillante, et la liqueur filtrée, additionnée de 100 cc. 
d'hyposulfite de sodium à 10 0,0 est portée à l'ébullition, l'acide 
chromique est réduit à l'état de sel chromique, la liqueur passant 
du jaune au vert et se troublant ; après 30 minutes d'éhullition, on 
laisse déposer du jour au lendemain le précipité vert bleuûtre de 
phosphate de chrome qui est filtré, lavé à l'eau bouillante addi- 
tionnée d'acétate d'ammoniaque; puis le filtre est séché et calciné. 
Le sel obtenu est le phosphate de chrome : 


P20:.Cr°05 
dont le poids ,: 0,4512 donne le chrome métal. 


C. Dosage du chrome dans les différents phosphates : 


A Titre. SRE Ahrome à ‘ CE ü y 
CO a solution EsreU phosphate 
Gatsa 63 6N., ........,...... 28,10! Verte 0.100 0.028 
— BR... des 26,21 — 0.072 0.019 
Kelf Rebiba................,. 25,16[ V. jaune | 0.019 0.01? 
ATATOG ss son ane are 33,96! V. bleu 0.05S G,014 
AUDI. insu cine 26,61 — 0.012 0.011 
ROULE ere ee ss 20,51 — 0.03 0.011 
POP ere denses 31,46! J. brun 0.027 0.09 
Craie phosphatée Baudour:.….. ] — O.OUiS | O.C0USS 


= Vert, — J = Jaune. 


I ressort de ces analvses que ce sont les phosphates africains 
qui sont les plus riches en chrome, mais que par contre les phos- 
phates américains :Pebblesetles craies phosphatées, dont les solu- 
tions concentrées ne présentent pas de couleur verte faisant soup- 
conner la présence de ce métal, en contiennent cependant des 
quantités nettement dosables, 

1 septembre 1923. 
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N° 49. — Observations et expériences nouvelles sur le 
dosage rapide de l’acide phosphorique par la méthode de 
H. Copauzx, par M. Jean DARIC. 


(29.1.1021.) 


Dans une note publiée en 1921 (H, M. Copaux a lait connaître 
une nouvelle méthode pour doser rapidement l'acide phosphorique 
en utilisant la formation eu milieu acide d'un liquide non miscible 
à l'eau éthérée, composé d'acide phosphomolvbdique, d'eau et 
d'éther. En présence d'un excès d'éther, de molybdate de soude et 
d'acide sullurique ou chlorhydrique, tout l'acide phosphorique mis 
en œuvre se rassemble dans ce liquide, jaune, dense, dont il suffit 
de lire le volume pour obtenir, par comparaison avec une liqueur 
témoin de titre connu en P?0*, une mesure rapide de l'acide 
phosphorique. 

Nous allons rassembler ici les résultats et les observations qu'une 
pratique personnelle déjà longue de cette méthode nous a permis 
d'accumuler, en y joignant ceux que nous devons à d'autres expé- 
“rimentateurs, et nous insisterons plus particuliérement sur l'adap- 
tation du procédé au cas des solutions citriques, telles qu'on les 
rencontre ordinairement dans les essais de solubilité des engrais 
phosphatés. 


L'appel du mode opératoire. 


La réaction, telle que nous la pratiquons actuellement, est elfec- 
tuée dans des ampoules de 60 ce. auxquelles on a soudé à la partie 
inférieure une douille de # em. de long environ, graduée en 
vingticmes de centimètre cube, la capacité totale de Ja douille étant 
de 2 ce. 

La mise en solution de l'échantillon à analvser est faite de facon 
telle que pour une prise d'essai de 10 ce, on ait de 15 à 0 mngr. 
de P-0*. Par exemple, pour un phosphate naturel, on dissout ! gr, 
de substance dans 7 à 8 ce. de CII à 22 B° étendu d'un peu d'eau, 
on dilue à 100 ec., on tiltre et l'on eflectue le dosage sur deux 
prises d'essai de 10 cc., introduites chacune dans une ampoule 
graduce. 

La séparation de la phase phosphomolybdique-éther n'étant com- 
plite qu'eu milieu fortement acide, ou le rend tel par addition de 
1ù ce, d'une solution sulfurique à 200 gr. environ de SO'H- par 
litre, ou, si le phosphate est riche en calcaire, par une solution 
chlorhvdrique de force équivalente, alin d'éviter l'inconvénient d'une 
précipitation éventuelle de sulfate de éhaux. 

On ajoute alors 5 à 6 ce. d'éther exempt d'alcool, puis, en 5 ou 
6 fois, ln ec. d'une solution de molrbdate de soude à 10 0/0 Mo0: 


(EE Copaux, € IR, 1921, € 273. p. Got, 


419 \ MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SUCIÉTÉ CHIMIQUE. 


environ, chaque addition étant suivie d'une agitation énergique. 
Le liquide jaune se décante rapidement et l'on complète sa sépara- 
tion en passant à la centrifugeuse les deux ampoules, dont les indi- 
cations doivent être concordantes, si toute l'opération a été faite 
correctement. 

Préparation du réactif molybdique. — La préparation d'une 
solution stable de molybdate de soude demande quelques soins, 
On prend du molybdate d'ammoniaque pur du commerce, grossiè- 
rement pulvérisé, et on le chautfe très lentement au four à moulle 
pour éliminer l'eau de cristallisation et la majeure partie de l'am- 
moniac; puis la masse refroidie, pulvérisée linement, est soumise 
à une nouvelle calcination modérée jusqu'au départ complet de 
l'ammoniac. 

L'acide molybdique préparé dans ces conditions est souvent ver- 
dâtre, par suite de la formation partielle d'un oxyde salin, moins 
oxygéné que MoO. On J'ajoute peu à peu, à raison de IUU gr. de 
MoO", dans une solution bouillante tenant 35 gr.environ de car- 
bonate de soude pur et sec pour 1 litre d'eau. La liqueur obtenue, 
légèrement verte, est maintenue à l’ébullition pendant quelques 
minutes et réoxydée par de l'eau de brome jusqu'à décoloration 
complète. 

Solution type. — La liqueur type devant servir à l'étalonnage des 
ampoules peut être constituée par une solution aqueuse de phos- 
phate alcalin, de titre connu en P-‘0*. Cependant, pour obtenir des _ 
résultats tout à lait comparables entre eux, nous préférons prendre 
pour talon une solution faite avec un corps de même nature que 
celui qu'on veut étudier, mais dosé pondéralement. Pour le dosage 
des phosphates naturels, par exemple, nous utilisons comme type 
une solution chlorhydrique de 1 gr. dans 100 cc. d'un phosphate 
minéral, dosé préalablement par précipitation et pesée du prro- 
phosphate de magnésie. 


Evactitude de la méthode. 


Influence de la température. — Ye volume occupé par ! mgr. de 
P20: engagé dans la phase phosphomolvhdique éthérée est constant 
à chaque température, et voisin de 1:20 de ce. à 15°. Mais comme 
un abaissement de la température provoque une augmentation de 
volume de ce liquide par fixation d'une nouvelle quantité d'éther, 
il est indispensable d'opérer sur une solution type en équilibre de 
température avec la solution à titrer. 

Si l'on veut éviter une répétition trop fréquente de l'étalonnage, 
on peut, en consentant à une précision moindre, employer la for- 
mule suivante, qui donne, à chaque température, le poids de P:05 
correspondant à une division de l'ampoule (1/20 de ec.). 


P —0,99 50,001 (tt — 15); soit, à 17,9, P = 1 mer. 


Cette formule a été déterminée expérimentalement en effeetuant 
uue série de mesures à des températures s'échelonnant entre 2 et 26°. 
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“alcul théorique de l'approximation. — Si le dosage est fait par 
comparaison immédiate avec une solution type. la correction de 
température n'intervient naturellement pas. 

Le titre en P20% de la liqueur étudiée est donné par la formule: 


SE 


K représentant le titre de la solution type ; 

a le nombre de divisions relatif à la liqueur étudicte ;, 
b le nombre de divisions relatif à la solution type. 
L'erreur relative sur T est donnée par: 


AT AK , a Ab 
TN ac à 


AK : ; UT 
Le terme — est petit devant les autres: il correspond à l'erreur 


K 
commise sur un dosage pondéral. 
Supposons la liqueur témoin constituée par une solution chlor- 
hydrique de 1 gr. de phosphate minéral à 25 0/0 de P‘05 dans 
IUU ce. Pour une prise d'essai de 10 ce., b sera sensiblement égal 
à 25 divisions; comme, avec un peu d'habitude, on peut apprécier 
le dixième de division, EE eee 
b — 20° 
Si le phosphate à doser a une teneur du même ordre, on pén 
écrire : 
SP... hs. 2 4 
T0 290 © 290 7 ouU 


Moyenne des erreurs constatées en pratique. 


Pratiquement, pour des dosages eflectués avec soin, l'erreur 
relative commise est toujours inférieure à 1 0,0, comme Findiquent 
les nombres suivants, obtenus au laboratoire de l'une des mines de 
la Socicté des Phosphates tunisiens : 


Methode Copaux Méthode citromagnésienne 
59 ,N9 59,98 
60,45 60,26 
60,20 n9,98 
29,61 39,42 
29,59 59,81 
99,03 59,42 
8,62 DS, 2$ 
29,59 19,28 


59,43 50,56 
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Nous mentionnerons aussi les résultats que M. Coignard, chi- 
miste-expert. a bien voulu nous communiquer. 

Pour connaître le degré de précision de la méthode. M. Coignard 
a dosé l'acide phosphorique contenu dans quelques phosphates 
minéraux : {° par la méthode volumétrique de M. Copaux ;: 2° par 
la méthode gravimétrique citromagnésienne. Sur 22 dosages, la 
différence relative moyenne, positive ou négative, s’est montrée 
voisine de 0,6 0/0 (1). 


Extension de la méthode aux solutions citriques. 


La présence d'une assez grande quantité d'acide citrique ou de 
citrates empêche, si l'on emploie les réactifs indiqués plus haut, la 
formation et la séparation de la phase acide phosphomolybdique- 
éther. 

Pour remédier à cet inconvénient, M. Copaux avait proposé de 
détruire les citrates par calcination en présence d’acétate de magné- 
sic et de redissoudre les cendres dans un acide. Cet artilice, qui 
donnait d'assez bons résultats, diminuait cependant la simplicité et 
la rapidité de la méthode. 

Mais M. Goudet, de la Socicté d'études chimiques pour l'indus- 
trie, à Genève, est parvenu à elfectuer le dosage en limitant la 
prise d'essai à à ce. et en remplaçant les 5 ce. manquants par un 
égal volume d'acide sulfurique à 20 0 0. 

Voici les résultats trouves par lui dans le dosage de la partie 
soluble dans l'eau-; citrate de quelques superphosphates : 


Methode pondérale Méthode à l'éther 
15,7 15,5—15,5 
17,6 17,5 
20, U 20,2—20,1 


L'ecreur relative qui, on le voit, est de l'ordre de { 0,0, peut être 
diminuce, encore si l'on emploie, comme nous le faisons, une prise 
d'essai de 10 cc. 

Mais alors, pour déplacer le complexe phospho-citrique au prolit 
d complexe phospho-molvbdique, il devient nécessaire d'aug- 
menter la concentration des réactifs : acide sulfurique ou chlor- 
hyilrique et molvbdate de soude. 

Voici par exemple le mode opératoire auquel nous nous sommes 
arrctés pour déterminer la solubilité dans le citrate d'ammoniaque 
des phosphates précipités. 

On met en contact 06,625 de phosphate avec 59 ce. de citrate 
d'ammoniaque. On laisse digérer pendantun quart d'heure, puis on 


[Nous supposons qu'on épére avec des ampoules parfaitement 
calibrées, Ce n'est malheureusement pas toujours le eas: aussi nous 
iéconmandons de vérilier [eur exactitude en les jaugeant an mer- 
eue, par exemple. 
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fait passer le tout dans une fiole de 125 ce., en rinçant mortier et 
pilou avec 50 cc. d’eau environ; la solution, agitée de temps en 
temps est complétée au bout de 12 heures à 125 cc. et filtrce. 

On introduit dans chaque ampoule 10 cc. de liqueur, puis 10 cc. 
d'une solution chlorhvdrique, obtenue en ctendant d'un volume 
(l'eau l'acide chlorhvdrique à 22°B*. On refroxlit dans l'eau les 
ampoules, dont le contenu s'est échauffé pendant la neutralisation 
de l'ammoniaque du citrate par l'acide, et l'on verse en 5 ou 6 lois 
15 cc. de molybdate de soude à 20 0,0 MoO“, en agitant énergique- 
inent après chaque addition. 

La séparation du liquide jaune est un peu plus pénible que pour 
un dosage ordinaire; aussi est-il parfois nécessaire de centrifuger 
une seconde fois après agitation. 

Le dosage de l'acide phosphorique par la méthode de M. Copaux 
est donc applicable au cas des citrates. pourvu qu'on force la con- 
centration de l'acide et du molvbdate; mais il devient alors parti- 
culitrement nécessaire d'opérer dans des conditions exactement 
comparables. Pour les phosphates précipités, par exemple, nous 
faisons les mesures par rapport à une solution citrique ammonia- 
cale de titre connu en acide phosphorique. 


Cas des scories de déphosphoration. 


Le titre d'une scorie en acide phosphorique total peut être déter- 
miné par la méthode rapide, comme celui d'un phosphate naturel, 
pourvu qu’on détruise par une attaque convenable, le complexe 
silicophosphorique contenu dans les scories. On traite | gr. 
d'échantillon par 15 cc. d'acide chlorhydrique, en agitant la masse 
pendant l'addition d'acide: cette précaution est rendue nécessaire 
par la formation de silice gélatineuse qui peut enrober les par- 
celles de scories et les soustraire à l'attaque de l'acide. 

On chauffe à l'ébullition pendant un quart d'heure environ, on 
laisse refroidir et l'on complète à 100 cc. Il n'est pas nécessaire 
d'insolubiliser complètement la silice, mais elle doit être sulfisam- 
ment coagulée par l'ébullition pour que les filtrations ne soient pas 
trop lentes. On termine le dosage sur 10 cc. de solution filtrée, avec 
les mêmes réactifs que pour un dosage de phosphate naturel. 
Ainsi, dans une scorie tenant 16.06 0,0 de P20, d'après l'analvse 
du Laboratoire de la Société des Agriculteurs de France, j'ai trouvé 
16,10 0:0 par la méthode ci-dessus. 

Le degré d'assimilabilité d'une scorie est mesuré conventionnel- 
lement par la solubilité dans 300 ce. d'acide citrique à 2 0 0, de 
5 gr. du produit à essayer; dans cette liqueur citrique, filtrée, on 
dosera l'acide phosphorique immédiatement, en traitant {0 ce. de 
la solution par les réactifs usuels: acide sulfurique à 20 0 0 et 
molvbdate à 10 0 0. 

Nous rappcllerons enfin que MM. Kling et Lassieur il, en aplili- 


il KixG et LsssiEtr, Revue de Chimie analj-tique. — N° de Juillet- 
août 23, de Chimie et Industrie. 
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quant le même procédé au dosage de l'acide phosphorique contenu 
dans les cendres du lait, en ont fait un moyen rapide et exact pour 
apprécier le mouillage, que, d'autre part, M. Poussigues a publié 
récemment (1) les bons résultats obtenus par lui en dosant l'arsenic 
dans les minerais, par formation en milieu nitrique d'une combi- 
naison acide arséniomolvbdique-éther. tout à fait comparable au 
liquide phosphorique correspondant. 


En résumé, pour doser l'acide phosphorique avec toute la certi- 
tude et la précision possibles. la méthode de Copaux doit céder le 
pas à la méthode pondérale au prrophosphate de magnésium. 

En revanche, elle est incomparablement plus rapide que la 
méthode pondérale et elle l'égale sensiblement, même en exacti- 
tude, dans tous les cas ordinaires d'analyse des phosphates. où la 
rapidité des dosages devient un facteur pratique de précision. 

Son emploi, qui s'étend maintenant sans complications au cas 
des liqueurs citrophosphoriques, devrait épargner beaucoup de 
temps à tous ceux qui s'occupent de l'analyse et du traitement des 
phosphates. 


N° 50. — Un dispositif de semimicrodosage de carbone; 
par M. Michel POLONOVSKI. 


(21.1.1924.) 


Aux analyses organiques ordinaires, ou macrodosages, se sub- 
stituent actuellement petit à petit les méthodes analytiques du type 
Pregl, ou microanalvses. Elles ont sur les prèmières l'immense 
avantage de ne nécessiter que des prises infimes de substance à 
analyser (quelques milligrammes: et de réduire par suite le temps 
même de la combustion. Malheureusement ces méthodes ne peuvent 
être utilisées que par un nombre restreint de chimistes, car elles 
exigent l'utilisation d'une microbalance, d'un prix très élevé et, de 
plus, presque introuvable eu France pour le moment. Elles sont en 
outre, en raison même de la précision extrême des diverses opéra- 
tions qu'elles comportent, très délicates à conduire, exigeant un 
outillage spécial important et une grande minute dans l'exécution. 

Aussi croyons-nous utile de faire connaître un procédé qui allie 
la sécurité et la simplicité des combustions ordinaires à la rapidité 
et aux autres avantages des microdosages et n'exige que l'emploi 
de la balance habituelle de laboratoire (au dixième de milli- 
gramme. 

Nous sommes revenus. à cet effet, à l'emploi de la baryte pour: 
recueillir le CO? formé, et à la détermination par pesée du CO'Ba, 
isolé par filtration. Le carbonate de baryum, par son poids molé- 


Ne Sn 97, 
culaire élevé donne par rapport au carbone un coefficient ( TE } 


(. Porssiëtes, Annales de Chimie anab'tique, 15 sept. 1923; p. 293. 
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+ 


quatre fois et demi plus grand que celui de CO? seul ©! et, par 


conséquent permet de réduire d'autant la prise initiale de substance, 
tout en laissant la même précision dans les pesées finales. Cette 
réduction peut même encore être poussée plus loin, en considérant 
la sécurité plus grande que donne cette méthode. On possède, en 
effet, un contrôle constant de la bonne marche de l'analyse grâce à 
l'emploi des tubes témoins à baryte qui donnent la possibilité : 
1° De constater la moindre trace de CO? restant dans l'appareil 
avant la combustion ou provenant du plus petit accès d'air exté- 
rieur; > De s'assurer que tout le CO? dégagé est bien absorbé; 
3 De constater la fin de l'opération. Tout contribue à enlever l'insé- 
curité relative qui accompagne une analyse organique ordinaire. 

Aussi plusieurs auteurs ont-ils déjà préconisé ce procédé (1; en 
conseillant de terminer l'analyse par un dosage volumétrique 12 de 
la baryte restante, non carbonatée. 


Mais de nombreux inconvénients ont jusqu'à présent empêché 
la diffusion de ces méthodes : 


1° La faible concentration de la solution barytique et la formation 
d'un précipité, rendant moins aisée l'absorption rapide de C0"; 
2% La nécessité de travailler à l'abri de l'air extérieur; 3° Le fait 
que le carbonate de baryte n'est pas complètement insoluble dans 
l'eau; 4* L'adhérence du précipité sur les parois du récipient; 
5° L'adjonction à la combustion organique d'une deuxième analyse 

* gravimétrique ordinaire de CO*Ba, qui annule l'économie de temps 
que l'on a pu réaliser sur la première partie de l'opération. 

Pour obvier à la plupart de ces inconvénients, ou tout au moins 
pour les réduire au minimum, nous avons imaginé le dispositif 
suivant, représenté par le schéma ci-dessus. 

Nous nous servons : 1° D'un flacon remplisseur R, muni de 
2 robinets à ä voies r'et r”, et d'un troisième robinet à 2 voies r", 
permettant le remplissage à l'abri de l'air extérieur des appareils. 


(UF. von KoxEk, Zeil; f. angenw. Chem., L 17, p. SO. 
{21 GAILUAT, Bull. Soc. chim. ‘%w, L 4, p. f0i6. 
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absorbeurs et témoins (1}; 2 D'un tube témoin T, contenant un peu 
d'eau de baryte concentrée, et muni également de 2? robinets à 
3 voies. Suivant la disposition de ces derniers, le passage des gaz 
peut s'eflectucr soit directement par le tube supérieur tt, soit en 
dérivation à travers la solution de BatOH?. Pendant toute la durée 
ae la combustion proprement dite, les robinets sont placés de sorte 
que les gaz passent par ft, mais lorsque l'on croit l'opération 
termince, on les dispose quelques instants en dérivation pour 
s'assurer que l'air qui passe ne trouble plus la barvte de ce tube 
témoin; 3° D'un appareil absorbeur A à 3 boules remplies à moitié 
d'eau de baryte concentrée; 4° D'un tube laveur T,, à barvte, ser- 
vant de témoin à la sortie des gaz: 5° D'un flacon laveur F, à soude, 
destiné à arrêter toute trace de CO? provenant de l'air extérieur, 
en cas de reflux pendant la marche de l'opération; 6" Pour la filtra- 
tion à l'abri de l'air, d’un entonnoir ordinaire rodé, sur lequel s'ap- 
plique exactement un couvercle C percé d'un orifice également rodé 
par où pénètre un tube d'adduction; 2 petites pinces suftisent à 
maintenir en place ce couvercle malgré une légère pression inté- 
rieure, entretenue par le courant du gazomètre. 

Ce dispositif peut s'appliquer indifléremment au dosage du 
carbone par voie humide (méthode sulfochromique, chromate 
d'argent, etc , en appareil de Desgrez simplifié, ou par voie sèche. 
Nous prendrons ce dernier mode comme tvpe pour la description 
de l'appareillage et de la marche de l'opération. 


Marche de l'analyse. 


La combustion proprement dite est conduite de la même facon 
que dans la méthode de Licbig ordinaire; seules les dimensions de 
la grille et du tube à combustion sont modifiées en conséquence. 
Nous nous servons habituellement d'une grille à 8 becs et d'un 
tube de 3% em. de long sur 0,8 ou 1 cm. de diamètre, ouvert à ses 
deux extrémités. : 

Dans le cas du dosage de C seul, il devient complètement inutile 
de placer une spirale de cuivre, quels que soient les corps com- 
burés, les composés oxygénés de l'azote et les halogènes n'inter- 
venant plus dans la pesée du CO“Ba linal. 

Le tube à combustion qui communique par l'intermédiaire d'un 
appareil dessiccateur et absorbeur de CO? à un gazomètre à air 
‘où à O) est relié à sa sortie suivant le schéma au flacon R, au 
tube T,, à l'absorbeur À, au témoin T;, à l'entonnoir E monté sur 
une fiole à essorer et au laveur F. On commence par envoyer dans 
tout l'appareil, à l'aide du gazomitre, un courant d'air privé 
de CO:. 


il Ce flacon pent élre remplacé, sans grand inconvénient, par un 
modèle plus simple R', non pourvu du tnbe latéral d'accés et du robi- 
net #7: dans ce cas le remplissaxe en eau de barvte se fait par aspi- 
ration et fe facon R', rempli d'eau distillée saturée de CO'Ba, ne sert 
que dans la deuxième partie de l'analyse pour le lavage du précipité 
formé. 
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Le remplissage des absorbeurs ct des témoins par l'eau de baryte 
saturée peut se faire ensuite par l'intermédiaire du flacon KR (l}, 
mais avec quelques précautions on peut se passer de ce supplé- 
ment d'appareillage sans carbouater la baryte. On le remplace 
alors dans le montage par le flacon plus simple R', rempli d'eau 
saturée de CO‘Ba ‘obtenue par agitation prolongée de l'eau distillée 
avec du carbonate de baryum fratchement précipité). Sans cesser 
de faire passer un courant d'air, on détache le caoutchouc 8 du 
flacon R' et on le plonge dans une solution limpide de Ba(OH}?; on 
aspire par l'extrémité du flacon F et on remplit entièrement T, et À : 
puis, réadaptant le caoutchouc 8, on fait passer un fort courant 
d'air qui vide presque entièrement T; et fait passer en T, près de la 
moitié de la baryte contenue en A. 

Premier contrôle. — Avant de procéder à l'analyse proprement 
dite, et avant d'introduire la substance, on grille une dernière fois 
le tube à combustion pendant quelques minutes en tube ouvert, 
puis on le réunit à l'ensemble des appareils absorbeurs et on doit 
s'ass “er que la baryte ne se trouble pas. 

On fe-me alors par une pince le caoutchouc x et on introduit 
dans le tube à combustion la substance pesée, qu'on mélange 
intimement avec CuO iou du chromate de plomb). On envoie une 
derniere chasse d'air, on rétablit la connexion en a et l'on procède 
à la combustion, qui peut être conduite assez rapidement, eu égard 
à la faible quantité de substance à brûler. 

On voit les boules de A se troubler graduellement l'une après 
l'autre. Les deux dernières restent ordinairement limpides à la fin 
de la combustion, témoignant ainsi de la complète absorption de 
CO?. Si cependant elles viennent à se troubler, le témoin T,; doit 
rester limpide pendant toute la durée de l'analyse. On peut consi- 
dérer l'opération comme terminée quand le dépôt de CO‘Ca reste 
stationnaire pendant quelques minutes dans la dernière: boule 
troublée. On s’en assure en établissant la dérivation du témoin T, 
qui ne doit pas troubler. (S'il n'en était pas ainsi, on rétablirait 
immédiatement le courant primitif, on continuerait la combustion 
et la perte infime de CO“Ba, formé en T;, pourrait être négligée.) 


il: Les 3 robinets de R permettent la communication suivant trois 
directions : a; Du tube à combustion aux absorleurs r' et 7” en marche 
directe, r" fermé: b) r”’ toujours fermé, r et r” ouverts en dérivation 
sur le tlacon laveur; e) Enfin, pour l'introduction de la baryte, r”' ou- 
vert, r’ fermé et r" ouvert entre l'intérieur du flacou et la sortie. L'eau 
de barvte pénètre par une burette reliée à r”, et, sous l'inlluence de 
son propre poids, remonte par le tube intérieur, emplit T, et A. On 
ferme alors r”, on ouvre r! direction b} et une forte chasse d'air vide 
partiellement T, et À pour remplir T,. On ferme ensuite par 2 pinces 
les caoutchoucs 2 et 4, et on enlève du circuit le flacou R qu'on rem- 
place par le flacon R' tout préparé d'avance. Avant de réadapter le 
caoutchouc 6, on fait une chasse d'air purifié pour purger les tubes 
de KR, puis on rétablit la communicatios 8, on la rompt au contraire 
en yet, continuant la chasse d'air en direction b), on lave les caout- 
choucs et le tube £{, pleins d'eau de baryte, alin d'éviter la formation 
ultérieure de CO'Ba le long de ce trajet. 


seu. CHIM., 4° déR., T. XXXV, 192. — Mémoires. 28 
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Lorsque la combustion est terminée, on débranche du circuit le 
tube T, et on relie directement A et E à l'aide d'un caoutchouc 
flexible et assez long. 

On commence par une légère poussée d'air pour purger l'enton- 
noir, puis, inclinant l'absorbeur et agitant vigoureusement, on 
envoie sur le filtre la totalité de l'eau de baryte, entraînant la plus 
grande partie du précipité. 

Puis, en disposant les robinets du flacon R' en conséquence 
(direction b), on envoie dans l’absorbeur A une petite quantité 
d'eau qui doit servir à laver et à entraîner le restant de CO“Ba. En 
revenant en marche directe a) on chasse sur le filtre E ce qui reste 
dans les boules A. Cette double manœuvre est répétée jusqu’à ce 
que le filtrat ne soit plus alcalin à la phéuolphtaléine. On lave une 
dernière fois, à l'air libre, absorbeur A et précipité avec 3 à 4 cc. 
d'eau distillée, et on termine le dosage gravimétrique de CO'Ba 
suivant les voies habituelles. 

Il reste toujours une toute petite quantité de CO'Ba (de 1 à 2 mgr.) 
adhérant fortement aux parois des boules A et que l'on n'arrive 
pas à détacher facilement. On la détermine très rapidement en la 
dissolvant dans un volume connu de ICI n/50 que l'on titre ensuite 
en retour par NaOH n/50. 


HOCUN;50 
po cie Ne COBA | neutratisel  COTBa : C 0/0 
Substanee Prise pesé par CUBA total [calculé 
restant 
ce 
Urée CON'H:........ 0,0694 |0,2266| 0,05 |0,22806| 20.02 20.00 
ER 0,0281 0,50 |0,0928%) 20.09! 20.00 


Acide hippurique 
C9H'O'N en solu- 
tion sodique : prise 
de solution corres- 
pondant à......... 0,010858/0,1067| 0,55 |0,1078 59.83 


La sensibilité de l'analyse est évidemment fonction de la préci- 
sion de la pesée initiale de la substance. Elle ne peut prétendre 
qu'à une approximation de 0,5 0/0 à 1 0/0 pour une prise de Oë",02 
à U#",04, pesés à la balance ordinaire. Lorsqu'on peut opérer sur 
une solution, on augmente évidemment la sensibilité de la méthode 
en en pesant quelques décigrammes. 

Il va sans dire que l'analyse simultanée de l'hydrogène reste 
toujours possible, tout comme dans les méthodes de combustion 
ordinaires, mais sans que la précision et la sensibilité de ce dosage 
se trouvent moditices. 

Notre dispositif (1) ne laisse subsister qu'un seul des inconvé- 


ii Les appareils T, R, R'et 4, et l'entonnair à couverele rode, sont 
fabriqués par la maison Blanchard, 47, rue Lhomond. 
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nients énumérés au début de cette note : la longueur des dernières 
opérations.Mais nous pensons que celle-ci est largement rachetée par 
la simplicité et par la brièveté de la combustion proprement dite, 
si délicate à mener à bien dans les inacroanalyses. 

Il nous a rendu également de grands services en chimie biolo- 
gique, permettant d'effectuer des dosages de carbone sur 1-? ec. de 
liquides physiologiques ou pathologiques. 


N' 51.— L’éthérification par dilution en milieu indifférent; 
par Victor BOULEZ. 


(47.1.1924.) 


Le mémoire de M. L. S. Glichitch, chef du Laboratoire des 
recherches des Etablissements A. Chiris, paru dans le Bulletin de 
la Société chimique de France du mois de septembre 1923, intitulé : 
« Dosage des alcools facilement déshydratables dans les huiles 
essentielles », dans lequel il est question assez longuement d'une 
méthode que j'ai publiée dans ce même Bulletin en 1907, t. 1, 
p. 113%: « Sur l'éthéritication des alcools terpéniques tertiaires spé- 
cialement du linalol et dosage de cet alcool dans les huiles essen- 
tielles », me semble devoir appeler de ma part une intervention, 
car ma méthode avant été adoptée depuis son apparition comme 
la seule permettant de réaliser avec exactitude le dosage de ces 
alcools, il est possible que d'autres chimistes se trouvent dans le 
cas de M. Glichitch qui semble avoir ignoré, non seulement cer- 
tains détails du mode opératoire, mais la moditication que j'ai 
apportée à ma méthode et qui constitue une amélioration et une 
simplification, malgré qu'elle ait été publite notamment dans les 
Proceedings of the seventh International Congress of Applied Che- 
imistry London, May 23th to June 21, 1901. 

Un résumé du mode opératoire de ma méthode tel qu'il a cté 
présenté à ce Congrès est donc d'actualité en remettant les choses 
au point et renseignant les intéressés. 

Dans un ballon de 250 cc. je pèse 1 gr. environ de l'essence à 
examiner et 25 ce. de méta-xylène (pesant environ 22 gr.) addition 
de {0 gr. anhydride acttique, 3 gr. d'acttate de sodium fondu et 
ébullition de 9 heures environ. 

Vérification du poids du flacon avant ét après cuisson, le flacon 
étant surmonté du système évitant les pertes, atin de s'assurer qu'il 
n'y a pas eu de pertes. 

Après refroidissement, addition d'environ 30 gr. eau distillée, 
chautlage d'une demi-heure au bain-marie, séparation de l'eau à 
l'entonnoir à décantation. Un seul lavage à l'eau distiilée chaude et 
le mélange xylène est recueilli dans un flacon see dans lequel on 
mot ensuite du sulfate de soude anhvdre et après refroidissement, 
filtration. 

Environ » gr. du filtrat sont rigoureusement pesés ét après neu- 
tralisation exacte de l'acidité libre, 25 ec. de soude alcoolique sont 
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ajoutés et ensuite de la saponiflcation, on effectue la titration des 
éthers formés. 

Le linalol, le terpinéol et la terpine dont les deux hydroxyles sout 
acétylés, avaient été éthériliés intégralement pour la première fois. 

Le principe de ma méthode, d'ordre général, basé sur la dilution 
du corps à éthérifier dans un milieu indifférent, reçoit par cette 
modification une confirmation nouvelle, la dilution étant beaucoup 
plus forte encore que dans la première. Ce principe, sur lequel 
j'insiste encore, diffère complètement de celui admis jusqu'alors, le 
principe reconnu étant qu'il fallait absolument la plus grande con- 
centration pour éthérifier un corps au maximum. De plus, comme 
je l'ai démontré, il ne faut pas que le diluant soit éthérifiable, mais 
indifférent. 

Depuis, ce principe a reçu de nouvelles consécrations par des 
applications variées qui en ont été faites dont certaines sont même 
industrielles. 

Le tableau ci-dessous comprenant des essences diverses montrera 
par des chitfres les résultats intéressants obtenus par ma méthode 
et en même temps la puissance éthérifiante qui lui est particulière : 


Corps purs Moyenne pour 100 
Linalol...:55 tdi sde. mis ones 99.5 
Térpinéol...::..:2..4%iue sister 100.0 
Terpine.sssss ses us Mi sn ce déni PE 100.0 
Méthode ancicune Méthode Boulez 
Esscnces 
Éthers Alcool libre Éthers | Alcool libre 
pour 100 pour 100 pour 100 pour 100 
1. Linaloë................ 8.80 18.08 8.80 81.02 
2. Linaloë......,..,...... 6.20 40.00 6.20 76.10 
3. CédéGssss sise een 7.65 8.51 7.65 35.41 
4. Patchouly............. 7.45 21.60 7.49 18.88 
5. Petit-Grain Paraguay..! 31.35 2.00 31.39 45.16 
6. Giéranium d'Afrique ...| 16.97 57.41 16.97 80.47 
7. Géranium d'Afrique ...; 18.60 51.93 15.60 61.23 
s. Kuro-Moji......... . | 11 2 24,17 11.27 10.9 
9. Lavande suspecte... ... 31.23 27.70 31.23 39,71 
10. Lavande ..... à pans ln ODN2 29.43 25.82 29.01 
11. Lavande .............. 31.52 23.05 31.52 51.07 


l’un avantage appréciable aussi de ma méthode quand on a peu 
d'essence à sa disposition ou que celles-ci sont chères, c'est de 
pouvoir faire le dosage avec de petites quantités. 


P. BOURCGET. 


_ 
to 
LA 


N° 52. — Recherche des glycérides dans ia cire d'abeille; 
par P. BOURCET. 


(22.1.1924.) 


La recherche des glycérides dans la cire jaune d'abeille repré- 
sentait jusqu'ici une opération longue, délicate, dont les résultats 
étaient souvent incertains. 

En appliquant à cette recherche l'élégante méthode de M. Deni- 
gèsil: pour la diagnose du méthylglyoxal, elle devient rapide et 
facile ; je l’exécute de la façon suivante : 

On saponifie 2 à 3 gr. de cire jaune d'abeille dans un gros tube 
à essais, chauffé au bain-marie bouillant, par 10 à 15 cc. de lessive 
de potasse, pendant { heure, en agitant souvent. On étend alors de 
15 cc. d'eau, acidule légèrement par de l'acide sulfurique étendu au 
1/1 et filtre. On prend 2? cc. de ce liquide filtré, on les mélange à 
20 cc. d'eau de brome saturée et on porte au bain-marie bouillant 
pendant 20 minutes. Au bout de ce temps le mélange est parfois 
décoloré, le plus souvent il contient encore du brome qui lui donne 
une teinte jaunâtre ou rougeûtre. Dans ce dernier cas il est néces- 
saire de soumettre le liquide à une ébullition suffisamment pro- 
longée accompagnée d’une vive agitation pour amener une décolo- 
ration complète. 

Dans un tube à essais, mettre 0,1 de solution alcoolique de 
codéine au 1/20° et 2 cc. du liquide traité par l'eau de brome, puis 
5 cc. d'acide sulfurique pur (d—1,811, agiter et porter durant 
2? minutes au bain-marie bouillant. Après ces 2 minutes de contact 
on observe, si l'essai contenait de la glycérine, une belle coloration 
bleue teintée de vert. 

Un très grand nombre d'essais pratiqués sur des échantillons 
authentiques de cire jaune d'abeille pure et des origines les plus 
diverses m'ont prouvé que dans les conditions que je viens d'indi- 
quer, on n'obtient jamais la réaction de la glycérine et que, par 
conséquent, cette réaction positive démontre d'une façon formelle 
l'addition d'un glycéride à la cire examinée. Dans le cas d'une cire 
d'abeille blanchie, on peut trouver la réaction de la glycérine, 
puisque souvent le blanchiment se pratique sur de la cire addi- 
tionnée de suif, mais quand il s'agit de cire jaune d'abeille, la pre- 
sence de glycérine prouve nettement l'addition d'un glycéride animal 
ou végétal. 

Cette réaction, décelant très facilement une addition de 1 (0 en 
poids de glycéride quelconque, elle est d'une sensibilité très suffi- 
sante pour les besoins analytiques ordinaires, les additions frau- 
duleuses devant dépasser ce taux pour présenter un intérêt à ceux 
qui les pratiquent. 


il: Dexicès, Bull. Soc. Pharm. de Bordeaux, 196. — Précis de chimie 
analytique, %* éd., p. 194 et seq. 
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N°53.— Extraction par un solvant liquide de corps dissous 
ou dispersés dans un liquide non miscible avec le sol- 
vant: par M. Albert BRUNO. 


(28.12.1923). 


Nous croyons devoir réparer une omission déjà vieille en présen- 
tant à la Société chimique un appareil que nous avons construit en 
1906, et présenté seulement au 1° Congrès International d'hygiène 
alimentaire, à Paris, cette même année. Bien que ce petit appareil 
très simple soit construit par la maison Poulenc, et largement 
employé, il x dû rester ignoré d'un certain nombre de nos col- 
lègues. 1l porte 4 flacons ronds, de 250 à 375 cc. maintenus par des 
pinces autour d'un axe horizontal de rotation et entraînés, à une 
vitesse faible mais régulière, par un moteur : dynamo, turbine à 
cau ou moteur à air chaud. Pour ce dernier, nous avons signalé à 
la Société un dispositif capable de lui donner une vitesse uniforme, 
indépendante des variations de pression de la canalisation du gaz (li. 
Une rotation de 40 tours par minute environ est parfaitement con- 
venable. 

Ainsi, tout se passe pour les liquides introduits dans chaque 
flacon comme si leur contenant tournait autour de son axe propre, 


supposé fixe. Il n'y à ni centrifugation ni émulsion, et la surface de 
contact des deux liquides, très grande, se renouvelle constamment. 
Même établi avec des moyens rudimentaires, ce dispositif fonctionne 
aussi bien que l'appareil à toile sans lin bien connu de Schlæsing, 
ne nécessile qu'une force insignifiante, se prête au travail en grandes 
séries, puisqu'on peut atteler autant d'unités qu’on veut l'une après 
l'autre. L'opération absolument automatique a lieu en vase clos, on 
est donc maitre de l'atmosplière en nature et en pression. 

On est également maître de la température : rustique et de faible 
encombrement, l'appareil peut aisément travailler dans une gla- 


{D Bnuxo, Soc. chim., 1907, p. G61. Becs brûleurs de laboratoire à con- 
sommation constante. 
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cière, un thermostat, ou une étuve de dimensions courantes. Au 
moyen d'un bouchon à deux trous portant chacun un tube en verre 
de petit diamètre, un de nos collaborateurs, M. Sallé, réussit à sou- 
tirer soit le solvant, soit l'autre liquide sans perte appréciable. 

Notre appareil rentre dans la catégorie des extracteurs discon- 
tinus, pour lesquels il faut, si l'on vise à obtenir un résultat quan- 
titatif, remplacer le solvant arrivé à l'équilibre par du solvant pur, 
neuf ou rectifié à part, comme dans l'emploi de celui de MM. Javil- 
lier et de Saint-Rat (21, tandis que les modèles imaginés par 
MM. Favyolle et Lormand 13; sont continus et l'ont rentrer sans cesse 
en action le solvant distillé. 

Comme les auteurs précités, nous avions été conduits à recher- 
cher surtout le moyen d'éviter la production d'émulsions. 

Comme l'ont signalé MM. Javillier et de Saint-Rat, le corps extrait 
dans la technique Fayolle et Lormand, reste pendant l'opération à 
la température de distillation du solvant, mais il est à noter que 
celle-ci peut être basse avec un solvant assez volatil, d'autant plus 
que rien ne s'oppose à ce que ce dispositif fonctionne sous pression 
réduite. 

D'autre part, dans la technique de MM. Javillier et de Saint-Rat, 
il semble aisé d'éviter la perte de solvant due au barbotage d'air 
en remontant l'autre liquide, moyennant de légères modifications, 
et d'éviter toute oxydation en fournissant au tube cffilé renifleur 
un gaz inerte au lieu d'air. 

Les moyens ne manquent donc pas, depuis les appareils à mcer- 
cure de la métallurgie de l'or et la caractérisation classique de 
l'iode à l’aide du chloroforme, jusqu'aux techniques utilisées dans 
les usines et les laboratoires en chimie organique ou biologique et 
en analyse. Chaque cas particulier comporte une solution à préférer. 
Le coefficient de partage est largement modifiable par le choix du 
solvant et de la température les plus avantageux, et surtout par 
l'introduction dans le liquide à épuiser de corps capables de réduire 
ou d'annuler la solubilité du principe à rechercher ou à séparer 
quantitativement (salage, addition d'un peu d'acide, par exemple). 

Inversement, on peut parfois bloquer dans la solution tel principe 
qu'on préfère ne pas extraire (addition d'une solution ferrique à du 
vin riche en tanin dans lequel on se propose de rechercher la sac- 
charine au moyen d'éther:. D’autres fois, on brise tout obstacle au 
départ du corps à extraire au moyen de réactifs énergiques, acides 
ou alcalins ‘butyrométrie volumétrique ou pondérale du lait). 

Dans l'extraction discontinue, chaque épuisement sera plus vite 
à l'équilibre si les surfaces de contact sout aussi grandes et aussi 
vite renouvelées que possible, et le non-extrait après le Nime cpui- 


2; MM. Javiiter et DE SaixT-RAT, Soc. chim., 25-5-1933, p. 6. Sur un 
dispositif pour l'épuisement continu de solutions par des solvants sans 
emploi de la chaleur. 

“4 FayoLzze et LonmMaxb. Appareil de perforation pour épuisement 
des liquides par les liquides iliquides non miseibles:. Communication 
faite au 2" Congrès de la Chiwie industrielle, 2 juillet 1422, Marseille. 
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sement sera la puissance N de la fraction exprimant le premier 


résidu [exemple (5)] ; 


L'écart théorique pêut donc se figurer sur une branche d'expo- 
nentielle devenant plus ou moins rapidement asymptote à l'axe, 
si l'on veut parler algébriquement. En pratique, la méthode déjà 
ancienne de Schlæsing pour doser la nicotine donne de bons 
résultats avec 3 épuisements. 

Lorsque l'étude des courbes de solubilité ne permet pas de réaliser 
commodément des conditions favorables à un bon coefficient de 
partage, il paraît préférable de recourir à une extraction continue, 
c'est-à-dire à une technique ramenant continuellement du solvant 
pur au contact de la solution à épuiser, pour n'être pas conduit à 
un nombre trop grand de manipulations. Il est d'ailleurs facile, par 
un robinet purgeur, d'extraire périodiquement la solution obtenue, 
et de la remplacer par un égal volume de solvant neuf, sans inter- 
rompre l'épuisement, si l'on a des raisons spéciales de: craindre 
l'altération du corps extrait. 

On conçoit aisément qu'on puisse trouver dans cette voic d'excel- 
lentes méthodes automatiques quantitatives et même des micro- 
méthodes, mais trop de laboratoires sont restés trop longtemps 
fidèles, pensons-nous, aux modèles variés et bien imparfaits d'enton- 
noirs à décantation. 


VALENCES POSITIVES ET NÉGATIVES 


Conférence faite devant la Société chimique de France 
le 22 février 1924. 


Par M. William A. NOYES 


Professeur à l'Université d'Illinois, 


Monsieur le Président, Mesdames et Messieurs, 


Je vous remercie pour vos si aimables paroles. C'est pour moi uu ‘ 
grand plaisir de parler ce soir devant votre Société. Un de vos 
écrivains a appelé la Chimie unc science française. Bien que ce ne 
soit plus exact — la Chimie appartenant au imonde entier et aucune 
nation ne pouvant la revendiquer — il est certain que depuis 
l'époque de Lavoisicr, il ne s'est pas produit dans notre science de 
révolution qui soit comparable avec celle qu'il a faite: la Chimie 
construit encore sur les solides fondations qu'il a posées. 


Lavoisier considérait l'oxygène comme l'élément central des 
combinaisons chimiques. Îl reconnaissait spécialement l'existence 
des acides, des bases et des sels. Les acides étaient des combinai- 
sons de métalloïdes avec l'oxygène; les bases étaient des combi- 
naisons de métaux avec le même élément et les sels étaient des 
combinaisons d'acides avec des bases. Cela renforçait le caractère 
dualistique dé la combinaison chimique ; cette combinaison est due 
à l'affinité existant entre deux éléments ou deux groupes de carac- 
tère opposé. Lorsque Davy démontra la relation intime existant 
entre les forces chimiques et les forces électriques, ces idées fonda- 
mentales de Lavoisicr étaient courautes parmi les chimistes ct il 
était naturel pour Davy et Berzélius d'en tirer l'aucienue théorie 
électro-chimique. | 

Dans ce système, l'oxygène restait essentiellement neutre dans 
ses propriétés électriques, étant considéré comme positif vis-à-vis 
des métalloïdes et négatif vis-à-vis des métaux. Les acides étaient 
supposés retenir le caractère négatif des métalloïdes et les bases 
le caractère positif des métaux. Cette théorie domina dans l'esprit 
des chimistes pendant un demi-siècle. 


soc. cxiu., 4° séR., T. xxxv, 1924, — Mémoires, 29 
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Cependant, dans la 3° décade du xix° siècle, Dumas découvrit 
que le chlore, élément négatif, pouvait remplacer l'hydrogène 
positif dans l'acide acétique, sans changer les propriétés chimiques 
générales de la combinaison. Cette découverte fut saluée par une bril- 
lante satire de Wôhler sous le pseudonyme de « S. C. H. Windler * 
(jeu de mots qui veut dire trompeur), et Berzélius fit de vains 
efforts pour expliquer les nouvelles combinaisons par l’ancienne 
théorie. 

Pendant les vingt années qui suivirent la découverte de la 
substitution, Gerhardt et Laurent développèrent la théorie des 
types, Frankland, la théorie de la valence:et Couper et Kelulé, celle 
de l’enchaînement des atomes. À partir de 1860, tous les chimistes 
du monde suivirent avec empressement ces directions et établirent 
la structure de plusieurs combinaisons chimiques; la science de la 
chimie organique se développa sans qu'il fût aucunement question 
des forces électriques. A l’occasion, les termes positif et négatif 
étaient appliqués à certains atomes ou groupes, mais c'était sim- 
plement un reste de la vieille théorie électro-chimique. Ces mots 
étaient employés sans aucune relation précise avec les propriétés 
électriques. 

Par l'étude des électrolytes, on revint à reconnaître les relations 
intimes existant entre les forces chimiques et les forces électriques, 
mais l’ancienne théorie électro-chimique avait été si complètement 
discréditée que la vraie signification des nouvelles découvertes ne 
fut pas reconnue. Les chimistes, dont la grande majorité fut bientôt 
occupée à développer la science de la structure des combinaisons 
organiques, en vinrent à considérer l'aflinité chimique comme 
quelque chose n'ayant aucune connection avec les forces élec- 
triques. Aujourd'hui, ce point de vue est encore tacitement accepté 
par bien des chimistes. Je crois qu'il est possible de démontrer, à 
la lumière de nos connaissances actuelles, que les forces qui 
retiennent des atomes dans leurs combinaisons sont des forces 
électriques. | 

Dès 1851, Hittorf (1) démoutra que, dans l'électrolyse, les ions 
positifs vont à la cathode, les ions négatifs à l'anode à dif}érentes 
vitesses. Même avant cela, Clausius (2) avait signalé que, dans 
l'électrolyse, il doit y avoir un échange continuel entre les ions des 
électrolytes, mais ce ne fut que vingt ans plus tard qu’Arrhenius (:) 
présenta clairement les faits qui démontrent que, dans les solu- 
tions diluées, bien des électrolytes se divisent presque complète- 
ment en ions. Les ions ne sont pas indépendants, puisque, dans 
une solution, le nombre des ions positifs doit toujours être sensi- 
blement égal au nombre des ions négatifs; mais sous d'autres 
rapports les ions sont des entités indépendantes dans le même 
ordre d'idées que les molécules. 

En chimie minérale, l'idée que, dans une solution, les réactions 


(D Hrrronre, logg. Ann., 1S59, € 406. p. 337, 213. 
2, Crausits, Pogg. Ann, IR57, © 406. p. 317. 
Gi ARRiENIUS, Zeit. phys. Chen, IST, 4, p. 687. 
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chimiques se produisent entre les ions positifs et les ions négatifs 
fut vite adoptée et fournit un fondement très satisfaisant pour le 
développement de la chimie physique. Cette chimie physique fut 
souvent dénommée par ceux qui s'y étaient adonnés « chimie 
générale ». Ils négligeaient le fait que ces principes n'étaient pas 
appliqués dans le vaste domaine de la chimie organique. Deux 
importantes questions n'avaient pas été posées : Qu'arrive-t-il aux 
charges électriques des ions lorsque-ceux-ci se réunissent en molé- 
cules, et y a-til des forces électriques quelconques parmi les 
atomes des non-électrolytes ? La deuxième de ces questions fut 
vaguement posée par vant'Hoff (1) eu 1895. 11 suggéra que la for- 
mation de l'ozone, en présence du phosphore humide, pourrait 
bien être due aux ions de l'oxygène. 1l ne semble pas avoir jamais 
développé cette idée en une théorie définitive. Peu de temps après, 
en essayant l'expérience de Hofmann pour démontrer la compo- 
sition de l'ammoniaque, j employai par accident une solution diluée 
d'ammoniaque et le tube rempli de chlore dans lequel l'ammo- 
niaque fut ajoutée donna seulement un sixième de son volume 
d'azote. Après avoir étudié cette réaction avec un de mes étudiants, 
M. Lyon (2); nous démonträmes que la perte d'azote était due à la 
formation de trichlorure d'azote. J'expliquai cette réaction en 
supposant que le chlore libre se divise en atomes positifs et négatifs 
et aussi que le chlorure d'azote formé contient des atomes positifs 
de chlore. 

Tandis que les idées exprimées dans mon article étaient immé- 
diatement adoptées par le professeur Stieglitz (3) qui avait déjà 
employé le même point de vue daus ses cours aux étudiants, et 
que Lapworth (4) s'exprimait d'une manière tout à fait indépen- 
dante sur la division du brome en ions positifs et négatifs, 
A. A. Noyes (5) signala qu'une ionisation de l'ammoniaque en azote 
et hydrogène telle que je la supposais dans dans mon article, 
devrait causer sa décomposition spontanée. Cela me conduisit à 
répondre (6) que l'ionisation peut se produire pendant les réactions 
chimiques. Nous y reviendrons. En 190f, Sir Joseph Thompson (7) 
proposa la première théorie déterminée alliant la combinaison 
chimique avec les propriétés des électrons. 1] vaut la peine de 
constater comment, en science, bien souvent, les expériences et les 
idées ‘qui semblent n'avoir aucune corrélation, convergent vers 
quelque importante théorie. Des convergences de cette espèce nous 
donnent la hardiesse de croire que nous pénétrons plus avant dans 
les secrets du monde qui nous entoure. Déjà, dans la 3 décade 
du xx° siècle, la loi de Faraday démontra qu'il devait y avoir une 
unité électrique quelconque inséparable des atomes chimiques. 


(1: Vant'Horr, Zeit. phys. Chem., 1895, t. 46, p. 111. 

(2, Noyes et Lyon, Journ. Am. Chem. Soc., 1901, €. 23, p. 563. 
(3, Sriecuirz, Journ. Am. Chem. Soc., 1901, t. 23, p. 7%. 

14: Lapwonru, Journ. Chem. Soc., 1901, t. 79, p. 967, 

(5, A. À. Noyes, Zeit. phys. Chem., 1902, t. 44 p. 15x. 

it Noyes, Chem. News., 19), t. 90, p. 22. 

(7; J. J. THompsoN, Phil. Mag., 1905, t 7, p. 237. 
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Mais, ce ne fut que cinquante ans plus tard, qu'Helmholtz (i), dans 
.Sa conférence Faraday, parla d'un atome d'électricité. Cependant, 
même Helmholtz, n'avait qu'une bien vague idée du sens dans 
lequel ce mot doit être employé. Ce ne fut que bien plus tard, que 
la physique et la science en général consentirent à admettre que 
les objets matériels et même l'énergie ont un caractère atomique et 
que les équations différentielles ne peuvent pas être employées à 
résoudre tous les problèmes de la nature. 

En 1819, Crookes (2) découvrit les rayons cathodiques qui sont 
des fleuves d'électrons projetés hors de la cathode dans le vide. Il 
démontra la nature matérielle des rayons en faisant tourner un petit 
moulin avec des vannes placées sur leur parcours et il fit voir aussi 
leur nature électrique en les faisant dévier au moyen d'un aimant. 
En 1891, Sir Joseph Thompson (3) nous donna la première mesure 
de la masse de l'électron, et Kaufmann (4) arriva aussi à des idées 
très claires sur la nature des rayons cathodiques. 

Dans sa première hypothèse au sujet de la structure des atomes, 
et de la nature de la combinaison chimique, Thompson supposait 
que les électrons étaient entourés d'une sphère d'électricité posi- 
tive et que, dans la combinaison chimique, les électrons passent 
d'un atome à un autre, les atomes étant maintenus ensemble par 
des charges statiques. Cette hypothèse de la structure des atomes, 
que Thompson considérait à ce moment-là comme une hasardeuse 
conjecture, est maintenant abandonnée, et les physiciens et les 
chimistes semblent admettre que les atomes consistent en noyaux 
positifs entourés d'électrons. Les expériences de Rutherford et de 
ses collègues sur la dissémination des particules alpha, et les 
théories de Bohr, G. N. Lewis, Kossel, Langmuir, Sorumerfeld, 
Mc Clelland et autres ont toutes pris cette direction. 

Sans accepter l'hypothèse de Thompson sur la structure ato- 
mique, un certain nombre de chimistes adoptèrent l'idée que les 
électrons peuvent passer d'un atome à un autre et que les deux 
atomes sont alors tenus ensemble par leurs charges statiques. 
Falk et Nelson (5), Fry (6), Stieglitz (3); L. W. Joues (8) et d’autres 
ont employé cette hypothèse pour expliquer la combinaison des 
atomes en composés organiques. 

Eu 1958, Ramsay :9), dans une conférence sur + l'Electron consi- 
déré comme un Elément », suggéra qu'un électron pouvait main- 


‘1, Hecvuocrz, Journ. Chem. Soe., ISSL, 39, p. 210. 

1 Crookes, Chem. News, INK 38, p. 247; IS7U, &. 39, p. 195: 1. 40, 
p. #1, Ho, 127. 

t3 J. J Tnouesox, Phil Mau., 1897, 4. 44, p. 243. 

M RAUFMANN, Ann. Physik. IR 6, p. 21%. 

() Fazk et NELSON, Journ. Ain. Chen. Soe., 1910, € 32, p. 1643. 

6) Fax, Zeit. phoys. Chem, AN, À 76, p. 39, SN, 991; An, Chem. 
Soe., 1912, 1. 34. p. 664. 

(7) Sriecurrz, Journ. Am, Chem. Soe., 1914, t 36. p. 272, et plusieurs 
autres articles. 

(KL. VW. Joxes, ibid. 191%, 4 36, p. 125. 

(9) Rausav, Journ. Chem. Soe., 1, € 93, p. 774. 
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tenir ensemble deux atomes positifs. Stark (1) fit une suggestion 
similaire. 

En 1916, le professeur G. N. Lewis (2) proposa une théorie de la 
structure atomique qui attira grandement l'attention. Langmuir (3) 
l’a interprétée et développée très habilement. Les deux conceptions 
principales de cette théorie sont que dans les unions non-polaires 
deux électrons forment le lien entre les atomes, et que les atomes 
ont une très forte tendance à obtenir un octet complet d'électrons 
dans leur enveloppe extérieure. 

En acceptant la théorie du professeur Lewis, qu'une paire d'élec- 
trons fournit la liaison entre les atomes chimiques, je désire dis- 
cuter ce soir trois propositions : 

1° Dans plusieurs, si ce n'est dans toutes les réactions, la paire 
d'électrons reste avec un des atomes qui se séparent. Quand la 
tendance à rester avec un des deux atomes plutôt qu'avec l'autre 
est très marquée, il est naturel d'appeler l'atome qui s'attache aux 
électrons négatif, et l'autre atome, positif, 

2 {lest impossible de tirer une ligne de séparation entre les 
liaisons polaires et non-polaires. Bien des soi-disant liaisons non- 
polaires se séparent, dans les réactions, en parties positives et 
négatives et il est possible que les soi-disant liaisons polaires 
tiennent ensemble des atomes en configurations stables et qu'elles 
ne s'ionisent pas toujours à un haut degré dans les solutions; 

8° Les paires d'électrons-valences roulent probablement sur des 
orbites, conformément à la théorie de Bohr. 

Pour les liens dits « polaires » la théorie du professeur Lewis 
diffère seulement de la théorie positive-négative en ce qu'elle est 
plus précise. Ainsi, il suppose qu'un atome neutre de chlore a sept 
électrons de valence, et un atome neutre de sodium, un seul. 
Quand ces deux atomes s'unissent, l'électron de valence du sodium 
va à l'atome de chlore, le rendant négatif, tout en laissant 
l'atome de sodium rester positif. Nous pouvons représenter cela 
par le diagramme suivant pour désigner les électrons de valence : 
: Cl: Na*. 

Pour les liaisons non-polaires, la théorie du professeur Lewis est 
généralement supposée être incompatible avec la théorie positive- 
négative. J'ai récemment démontré que ceci n'est pas exact si nous 
en référons au principe que j'ai supposé en 1904 (4), c'est-à-dire 
que la séparation des molécules en parties positives et négatives se 
produit pendant les réactions chimiques. 

Ceci peut être illustré par la formation et la décomposition de 
chlorure d'azote. M. Haw et moi (5), nous avons montré que la 


(1) Srank, Prinsipien der Atomdynamik, III Die Elektricital im 
chemischen Atom, Leipzig, 1915. 

12) G. N. Lewis, JL Amner. WT Soc., 1916, t. 38, p. 742. 

is) Laxeucuir, ibid... 1949, € 44, p. X6K, 1913. 

ii) Noyes, Chem. News, 14h, t Do. P. 22$. 

5) Noyes and Haw, Journ. Amer. Chem. Soc., 1. 42, p. 2167; Noves. 
ibid., 1920, 4. 42, p. 2175. 
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réaction primaire eutre le chlore et l'ammoniaque est réversible et 
peut se produire en l'absence de l’eau. La réaction est : 


4NH5+3CE — NCE + 3 NICI 
NCB + 41ICI — NICI+3CP 


Ces réactions sont expliquées d’une manière très simple par la 
théorie positive-négative. Le chlore libre, Cl, se séparant en 
atomes de chlore positifs et négatifs, s'ajoute à l'ammoniaque 
comme le ferait l'acide chlorhydrique, donnant le composé 
NH:CI:CI-, qu'on peut nommer chlorure de chloroammonium. 
Celui-ci se décomposerait en chloroamine NH?Cl, et acide chlorhy- 
drique. Deux répétitions de ce processus donneraient le chlorure 
d'azote. On peut l'appeler trichloroamine et le considérer comme 
un dérivé de l'ammoniaque dans laquelle trois atomes positifs de 
chlore ont pris la place de l'hydrogène. 

La réaction inverse est quantitative et c'est la réaction la plus 
exacte pour déterminer le chlorure d'azote. L'acide chlorhydrique 
s'ajoute au trichlorure formant le chlorure de trichloroammonium, 
NCL,Il‘CI-. Ceci perd un atome positif et un atome négatif de 
chlore laissant la dichloroamine NHCP. Deux répétitions amènent 
au chlorure d'ammonium et au chlore libre comme produits 
finaux. 

La réaction peut être expliquée aussi bien par la théorie du 
professeur Lewis. Le composé formé par l'action du chlore sur 
l'ammoniaque et ses produits de décomposition est : 


CI : CI 
H:N:H:CI: — H:N:+THICI 
Il H 


Nous n'avons qu'à supposer que, dans cette réaction chimique 
et dans d'autres, la paire d'électrons qui sont supposés former le 
lien entre deux atomes, reste avec l'un ou l'autre des atomes 
quand ils se séparent, pour donner une explication qui est prati- 
quement identique à l'explication donnée par la théorie positive- 
négative. Dans ce cas l'atome d'azote s'attache d'une façon perma- 
nente à sa paire d'électrons et les atomes de chlore s'en séparent 
en emportant seulement six électrons. Ces atomes sont positifs et 
très réactifs. 

Le point de vue présenté ici est fortement appuvé par la conduite 
des solutions d'acide hypochloreux. Selon la théorie positive- 
négative, le chlore de cet acide est positif. L'acide devrait, par 
conséquent, être amphotère, c'est-à-dire, il devrait s'ioniser comme 
acide et comme base. M. Wilson (1), à ma suggestion, a déterminé 
la conduclivité de l'acide dilué et d'une solution de l'acide hvpo- 


({) Noves et WiLsox, Journ, Am. Chem. Soc., 1922, L 44, p. 1630. 
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chloreux à laquelle de l'hydroxyde de sodium a été ajouté. En 
laissant les solutions couler sur les électrodes dans l'appareil, les 
produits de décomposition qui sont intervenus dans les observa- 
tions précédentes ont été emportés et de bonnes constantes ont 
été obtenues. Les résultats ont démontré une conductivité, 
4 —6,7.10"19 due à l'ionisation comme acide. 

Un essai pour déterminer l'ionisation comme base en ajoutant 
une solution d'un millième normal d'acide nitrique à la solution ne 
donna aucun résultat. 

Mais les expériences suivantes démontrèrent, cependant, que 
cette ionisation se produit. Presque par hasard, nous avons trouvé 
un vieil article de Balard (1) dans lequel il constate que, par le 
traitement d'une solution d'acide hypochloreux avec le nitrate de 
calcium, le gaz de l'acide hypochloreux est mis en liberté. Dans ce 
temps-là, le nom d'acide hypochloreux était employé pour le composé 
que nous nommons monoxyde de chlore. Jakowin (2) montra, au 
moyen de l'abaissement de température de congélation, qu'en solu- 
tion l’acide hypochloreux a la formule HCIO et non C{?0. Pour 
déterminer si l'acide hypochloreux passe à la phase gazeuse comme 
HCIO ou comme CFO, un volume d'air mesuré fut dirigé à travers 
une solution de l'acide à 25°, puis à travers un tube contenant du 
nitrate de calcium anhydre et dans une boule à potasse pesée 
contenant de l'hydroxyde de sodium. En titrant la solution d’hypo- 
chlorite, il fut montré que le gaz absorbé était du monoxyde de 
chlore, ce qui confirmait l'observation de Balard. L'augmentation 
de poids du tube, contenant le nitrate de calcium, correspondait 
au poids de la vapeur d'eau que devait contenir le volume d'air 
connu, saturé à 25°. Si l'acide hypochloreux avait quitté la solu- 
tion comme acide hypochloreux, l'augmentation du poids aurait 
été plus grande que cela à cause du poids de l'eau dérivée de la 
décomposition de l'acide. La différence est si forte qu'il n'est pas 
possible de douter que la phase gazeuse, au-dessus d'une solution 
d'acide hypochloreux à 25°, contient du monoxyde de chlore et non 
de l'acide hypochloreux. Il est formé par la combinaison d'un ion 
potitif du chlore, Cl”, avec un ion d'hypochlorite négatif, CIO’. 

La réaction entre l'acétone et l’hypochlorite de sodium vient, 
en outre, fortement à l'appui de l'opinion que dans plusieurs réac- 
tions, les molécules se séparent d'une manière définitive en parties 
positives et négatives. Dans la formule suivante de la réaction, les 
électrons sont représentés par des points et ils sont placés près des 
atomes auxquels ils s'attachent, et qui, par conséquent, deviennent 
négatifs pendant la séparation temporaire : 


H cl 
CH4CO : C: I +3Na :0: CIl—3Na : O: 1 + CISCO: de 
H El 


{li BazARD, Ann. Chim. phys. 121, 1834, 4 57, p. 272-273. 
(2) JAxowIN, Zeit. phys, Chem., 1NXI, 1. 29, 6532. 
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Il paraît tout à fait impossible d'expliquer pourquoi l'hydroxyle 
s'unirait au sodium et le chlore au carbone par l'hypothèse de. 
vraies réunions non-polaires. 

La théorie de l'oxygène de l'hypochlorite s’attachant à la paire 
d'électrons et du chlore s’en séparant en ions positifs, nous donne 
une explication très simple. 

Je pense que ces exemples montrent clairement que la différence, 
entre les liaisons polaires et non-polaires, est une dilférence de 
degré et non d'espèce. Il y a tout autant de preuves évidentes que 
les solutions d'acide hypochloreux et d'hypochlorite de sodium 
contiennent des ions positifs de chlore qu’il y a de preuves que 
les solutions d'acides faibles contiennent des ions hydroxyles de 
l'eau. Toutes les discussions d'indicateurs, dans la littérature cou- 
rante, adoptent cette opinion. 

En employant le terme « polaire » pour désigner des réunions 
d'atomes qui se séparenten parties positives et négatives, l'hydro- 
gène montre tous les degrés de polarité, depuis l'ionisation complète 
d'acides forts en solutions diluées, jusqu'à ces composés du car- 
bone dans lesquels il est difficile de prouver qu'il existe une pola- 
rité quelconque. Cependant, dans quelques composés du carbone, 
la polarité peut être certainement montrée. Dans la réaction rever- 
sible entre les formes cétoniques et énoliques : 


R-CO-CH7-R > R-C(OH)-CH-R 


il ne peut y avoir aucun doute, que l'hydrogène de la forme éno- 
lique est acide. Mais, si l'hydrogène se sépare de l'oxygène dans 
la forme positive, l'atome de carbone qui le reçoit doit garder la 
paire d'électrons par laquelle il était réuni à l'autre atome de car- 
bone, et cet autre atome de carbone doit être positif, c'est-à-dire 
sans sa paire d'électrons, quand il se réunit à l'oxygène négatif. 
Dans la condensation aldolique : 


2CI-CHO —> CHCHOII-CIPCHO 


l'atome d'hydrogène qui abandonne le groupe méthyle pour s'unir 
à l'oxygène de l'autre molécule, doit sûrement le faire dans la 
forme positive. En d'autres termes, l'union entre l'hydrogène et le 
carbone dans le groupe du méthyle est « polaire ». Ces exemples 
pourraient être indéliniment multipliés. 

Il a été objecté, à la théorie positive-négative, qu'elle suppose 
une diflérence entre les atomes d'une molécule de chlore. La con- 
ception de cette théorie, donnée ici, — qui a été d'abord présentée 
devant la Société Faraday (1) à un symposium sur la théorie électro- 


(tj Noves, Trans. Faradaÿ Soc., 123, t 49, p. 47K, 572: Jonrn. Amer. 
Chem, Sue, 1923, € 45, p. 2099. Levis, Trans. Faraday Soc, 1%3, 
t. 49, p. 4. 
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nique de la valence, l'été dernier, — ne rend pas cette supposition 
nécessaire. La réaction entre l'eau et le chlore est formulée : 


:Cl:Cl:+H :0:H 2 H:C:+1H:0:cCI 


Les molécules symétriques du chlore se séparent en deux parties 
non symétriques pour donner des composés dans lesquels les 
atomes du chlore sont respectivement négatifs et positifs. 

On objecte aussi que la réaction de plusieurs composés se pro- 
duit d'une manière équivoque, des réactions indiquant un carac- 
tère positif, d'autres un caractère négatif pour le même atome. 
Ainsi, le chlore de l'acide hypochloreux doit s'ajouter à l'éthylèue 
dans la forme positive, mais la chlorhydrine éthylénique est 
hydrolysée en glycol et en acide chlorhydrique : 


CH? : CH? + HCIO — CH2CI-CH?OH 
CH2CI-CH?2OH + HOH = CH?2O0H-CH?20H + HCI 


Dass la formation de la chlorhydrine l'atome de carbone qui reçoit. 
le chlore est négatif, tandis que celui qui reçoit l'hydroxyle est 
positif, mais dans l'hydrolyse les deux électrons entre le carbone 
et le chlore vont avec le chlore, laissant un atome positif de car- 
bone pour recevoir l’hydroxyle qui prend sa place. 

J'ai essayé de montrer que plusieurs de ces soi-disant liens 
« non-polaires » sont,:en réalité, de caractère polaire. Je voudrais 
maintenant discuter les preuves que les liens polaires peuvent con- 
tenir des atomes en configurations définies et qu'ils ne produisent 
pas toujours des composés à un haut degré d'ionisation. 

En développant la théorie Lewis-Langmuir, on a beaucoup insisté 
sur le fait que l'analyse par les rayons X du chlorure de sodium 
indique que chaque atome de sodium est entouré de huit atomes 
de chlore et que chaque atome de chlore est entouré de huit atomes 
de sodium. On en tire la conclusion qu'aucun atome de sodium 
n'est lié à un atome spécial de chlore, et que l'attraction est la 
même pour chacun des atomes qui l'entourent. Cette conclusion 
est probablement vraie pour le cristal, mais si l’on convertit du 
chlorure de sodium en vapeur, chaque atome de sodium a un seul 
atome de chlore. La liaison polaire ne tient que deux atomes 
ensemble. 

Dans un sens à peu près similaire nous avons montré, M. Porter(1} 
et moi, que la valence polaire entre un groupe ammonium et l'oxy- 
gène d’un groupe carboxyle peut tenir les deux ensemble comme 
une partie d’un anneau fixe. 

Le composé d'acide camphonanique peut être préparé avec de 
l'acide d-camphorique. Si une molécule d'hydroxyde de sodium est 
ajoutée à la solution du sel, l'aminoacide libéré est neutre dans 
sa réaction et est lévogyre. L’addition d'une deuxième molécule 


(1; Noyes et PonTen, J. Amer. chem. Soc., 1915, t. 37, p. 192. 
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d'hydroxyde de sodium, formant le sel de sodium, fait redevenir 
la solution dextrogyre. L'anhydride cyclique formé par l'acide 
camphonanique par la perte de l'eau est lévogyre. Ces faits et bien 
d'autres que je n'ai pas le temps de vous citer ici, me conduisent 
à la conclusion que la liaison polaire du sel d'ammonium contient 
le composé dans une configuration cyclique stable. 

Les formules et les rotations sont (1) : 


CH2-C(CH?)-COOH ” CH?-C(CIF)—CO 
do op 
CIL-CH-NH:CI Cre-Qn Nil 
Chlurhydrate d'acide camphonanique. Anhydride d'acide camphonanique. 

[als = 25,29 [a]o = — 50,5° 
CH?-C(CIF)-COONa CH?-C(CIB};—CO 
dar? dou 
CH°-CHNH° e-Cn-ns 
Sel de sodium d'acide eamphonanique. Acide camphonanique. 
[alo = 52,8 [x]o = — 29 ,2° 


Si l'on ajoute du bromure d'éthyle à de l'oxyde de triméthyl- 
amine, du bromure de triméthyléthoxyammouium est lormé. Selon 
la théorie du professeur Lewis, cela nous donne la formule sui- 
vante : 


cr CH 
Cil : \: O : C1 + C’HBr — (Cil : N: O:CIB) : Br: 
cils CI 


En traitant ce sel avec de l'oxyde d'argent, la base est formée. 
On lui donne la formule : 


cr 
(CIF : : O:CH5 0:11 
CI 


Ceci est un composé quaternaire et devrait être une base forte. 
Dans un article que nous avons publié, M. Ilibben (2) et moi, il a 
été montré que le sel et la base peuvent être tous deux électro- 
lysés normalement, mais qu'il est nécessaire d'avoir une différence 
de potentiel de 100 volts, pour pousser les ions de la base à travers 
la solution, approximativement à la mème vitesse que celle à 


‘1: Les rotations sont données sur la base de l'équivalent d'un gramme 
d'acide libre dans 1 ee. de la solution. 
2 NoyeEs et Ilinsex, J. Amner. chem. Soc., 1923, t. 45, p. 355. 
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laquelle un courant de 10 volts pousserait les ions du sel. Il s'ensuit 
que la plupart des ions hydroxyles restent attachés aux ions posi- 
tifs dans la solution. Il me semble probable que l'hydroxyle est 
attaché ici à l'azote par ses électrons de valence et que dans ces 
composés l’azote est penta valent, comme le soufre est certainement 
quadrivalent dans l'iodure de triméthylsulfonium. Ici, les opinions 
diffèrent et il ne faut pas être dogmatique. 

En 1904, Abegg (1) publia un essai dans lequel il exprimait l'opi- 
nion que les électrons sont en rapport avec les aflinités chimiques. 
Dans ce même essai, il émit l'idée de valences principales et de 
contre-valences; le professeur Lewis me dit que cette idée l’a 
influencé pour développer sa théorie des huit électrons dans l'enve- 
loppe extérieure des atomes. Suivant le principe d’'Abegg, la somme 
des valences « principales » et des « contre-valences » pour un 
élément est 8. Ainsi le carbone montre une valence négative de 4 
pour l'oxygène et une valence positive de 4 pour l'hydrogène. 
L'azote montre une valence négative de 3 comme total dans l’am- 
moniaque et une valence positive de 5 dans l'acide nitrique. Le 
soufre a des valences similaires de 2? et 6, le chlore de 1 et 3. Les 
composés d'azote ou de soufre montrant des valences négatives de 
3 ou 2, peuvent additionner deux atomes ou groupes de polarité 
opposée. Ainsi, l’ammoniaque additionne de l'acide chlorhydrique 
et le sulfure d'éthyle additionne de l'iodure d'éthyle. Ces relations 
ne semblent pas être considérées avec autant de soin qu'elles 
devraient l'être dans une partie des discussions de la théorie Lewis- 
Langmuir. Il ÿ a onze ans, j'avais signalé (2?) que, puisque l'azote a 
une valence négative dans le chlorure d'azote et une valence posi- 
tive dans l'acide nitreux et dans le chlorure de nitrosvle, O=N-CI, 
il semblait possible que du trichlorure d'azote puisse être formé, 
qui s'hydrolyserait en acides nitreux et chlorhydrique. Comme 
l'oxyde nitrique est formé par l'union de l'azote et de l'oxygène 
dans l'arc électrique, il semblait possible qu'un composé similaire 
de chlore puisse être obtenu de la même manière. Les difficultés 
de l'expérience furent considérables, mais finalement mes étudiants 
et moi (3), nous démontrâmes que si un conposé de cette espèce 
se forme, il se décompose avant de s'échapper de l'arc. Je n'ai pas 
entièrement abandonné la recherche d'un composé d'azote et de 
chlore qui contiendrait du chlore négatif. Pour le moment, l'évi- 
dence soutient le point de vue de Lewis et Langmuir, qu'un tel 
composé est impossible. Le fait que le chlorure nitrosyle s'hydro- 
ivse en acides nitreux et chlorhydrique, démontre que le chlore est 
négatif, s’attachant à la paire d'électrons quand elle se sépare de 
l'azote. La théorie Lewis-Langmuir ne nous donne aucune raison 
satisfaisante expliquant pourquoi l'atome d'azote s'attacherait aux 
électrons dans les réactions du trichlorure d'azote et pourquoi il les 
abandonnerait dans les réactions du chlore nitrosyle. 

Dans les diazocomposés, un des atomes de l'azote dérive d'un 


Hi AsecG, Zeit. anorg. Ch., 14, €. 39, p. 336, 444. 
21 Noyes, J. Amer. chem. Soc., 13, € 35, p. “55. 
31 Novyes, J. Armer, chem, Soc. 1921, 4. 43, p. 1771. 
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groupe aminé et devrait être négatif, tandis que l’autre dérive de 
l'acide nitreux et devrait être positif. Ceci m’amena à supposer 


qu'un diazocomposé aliphatique du type R>>C- N° pourrait être 


optiquement actif. Nous avons démontré, M. Chiles et moi(l), que 
cela est exact pour six composés différents. Si nous acceptons la 


R N 
formule de Curtius, DK un des atomes d'azote doit être 
R 


positif et l'autre négatif. Si nous acceptons la formule d'Angeli- 
Thiele, R>C+NEN, un des atomes d'azote doit avoir une 


valence positive et une valence négative, comme dans tous les 
composés d'ammonium. Dans l’un et l’autre cas, la distinction entre 
les valences positives et les valences négatives, paraît être établie. 
Elle est d’un caractère tel qu'elle cause de l'asymétrie dans un 
composé du carbone. 

Meisenheïmer (2) a montré que l'addition d'iodure de méthyle à 
de l'oxyde de triméthylamine suivi du remplacement de l'iode par 
l'hydroxyle (3) avec de l'oxyde d'argent, donne un composé diffé- 
rent de celui qui est produit par l'interaction du méthoxyde de 
sodium avec le chlorure de triméthylhydroxyammonium : 


(CHPN=O -> [(CH3NOCHSI -»> [(CH3)NOCH*]JOH 
[(CHSYNOHICI —-> [(CH*)NOH]JOCH: 


Le premier composé donne de la formaldéhyde, par sa décom- 
position, le deuxième de l'alcool méthylique. L. W. Jones (4) a 
expliqué ces relations en supposant que le groupe méthoxy formé 
par l'addition de l'iodure de méthyle à l’oxyde d'amine, contient de 
l'oxygène positif. D'autre part, Langmuir (5) suppose que ces 
groupes sont joints à l'azote par une « co-valence » ordinaire 
et que la formule de l'oxyde d'amine elle-même doit s'écrire 


(CHEN :0:, l'oxygène étant uni à l'azote par une simple « co- 


valence ». Cette formule est incompatible avec deux faits très 
importants : {° On ne connaît pas d'autre dérivé de l’ammoniaque 
dans laquelle elle s'unit à un atome négatif sans ajouter aussi un 
atome d'hydrogène ou un groupe positif; 2 Parmi plusieurs milliers 
de composés organiques de structure bien établie, on n'en connaît 
pas ua seul dans lequel l'atome d'oxygène est univalent, c'est-à-dire 
dans lequel, suivant la théorie de Lewis-Langmuir, l'atome d'oxy- 
gène est relié à un autre atome par deux électrons de valence seu- 
lement. Je crois que le D' Langmuir a été induit en erreur par ses 
règles empiriques pour déterminer le nombre des co-valences dans 


(1) Cuizes et NoyEs, J. Amer. chem. Soc., 1922, t. 44, p. 170%. 

(21 MEISENHEIMEN, Ann. 1913, t. 397, p. 273. 

(8: Duxsrax et GOULDING, J. chem. Soc., 1879, t. 75, p. 798, 100%. 
(4; L. W. JoxEs, J. Amer. chem. Soc., 19115, t. 36, p. 1964. 

(3: LANGMUIH, J. Amer. chem. Soc., F920, t. 42, p. 280. 
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un composé. Cela me paraît étre une illustration du fait qu'il est 
très dangereux d'employer des procédés mathématiques sans avoir 
nne certaine connaissance de la base sur laquelle ils reposent et 
aussi sans éprouver constamment les résultats par une comparaison 
avec des faits expérimentaux. L'interprétation donnée par le pro- 
fesseur Jones paraît être beaucoup plus d'accord avec les faits. 
La triméthylamine est convertie en oxyde de triméthylamine par le 
peroxyde d'hydrogène. Baeyer et Villiger (1), ont montré que le 
peroxyde d'hydrogène a la structure H-O-O-H. Si nous supposons 
ue le composé se sépare en deux greupes hydroxyles de la même 
manière que le chlore, un de ces groupes retiendrait la paire 
d'électrons entre les atomes d'oxygène et l'autre se séparerait sans 
les électrons. En d'autres termes, un groupe hydroxyle serait 
positif et l'autre négatif. Il est tout à fait normal que deux tels 
groupes s'ajoutent à une amine. Le composé formé peut s'écrire : 


| CIF \ | 
( 3,3 
U L : OH 


L'hydroxyle positif est représenté en plaçant les points pour les 
électrons tout près de l'azote; pour l'hydroxyle négatif, ils sont 
près de l'oxygène. L'hydroxyde de trinéthyIméthoxyammonium 


s'écrirait : 
7: OC: 
«CN 
= : OH 


et le méthoxyde de triméthylhydroxyamnmoniun : 


: OH 
en 
: OCHS 


Quand le groupe méthoxy positif se sépare de l'azote de ce com- 
posé, son oxygène positif s'unit au carbone du groupe méthyle, 
déplaçant un atome d'hydrogène. L'autre, qui s’unit au groupe 
hydroxyle négatif, lorme de l'eau. 

Dans sa forme primitive, et spécialement dans l'interprétation de 
Langmuir, la théorie Lewis-Langmuir ne reconnait pas de valences 
plus grandes que quatre; niais dans son livre récent, Lewis 12; 
accepte la pentavalence du chlore dans le pentaclilorure de phos- 
phore et l'hexavalence du soufre dans l'hexafluorure. J'ineline 
fortement à considérer le soufre comme hexavalent dans le dihy- 
drate d'acide sullurique, SOH}, et à aller encore un pas plus 
avant en admettant que le chlore est septivalent dans l'acide per- 


it; Baeven et ViiGer, D. ch. G., 1900, t. 33, p. 33N7. 
{21 G. N. LEw:IS, Valence and tlie Structure of Atoms aud Molecules, 
Amer. chem. Soc. Monograph, 1423, p. 102. 
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chlorique, 11-0-C=0. L'extrême réactivité de l'acide anhydre et la 


Il 

O 
stabilité comparative de l'hydrate sont en faveur de ce point de 
vue. 

Récemment, Lapworth (1) a soutenu une théorie de polarités 
latentes, qui a quelque ressemblance dans ses applications pra- 
tiques avec la théorie que j'ai présentée. Plusieurs livres de chimie 
organique exposent que, lorsque de l'acide bromhydrique est 
ajouté à une double liaison, le brome s'unit à l'atome de carbone 
qui a le moins d'hydrogène. Ceci est exact pour le propylène‘qui 
donne le bromo-2-propane CHCHBrCH:. et pour le t-butylène’qui 
donne le bromo-?-butane CH*CIL?C1IBrCH*. 

L'atome de carbone qui porte un atome d'hydrogène est plus 
positif que celui qui en a deux et pour cette raison, il attire le 
brome. Mais l'acide acrylique additionne de l'acide bromhydrique 
pour produire de l'acide $-bromopropionique CIl*Br.CIl:CO?H et 
le bromure d'allyle donne le dibromo-1.3-propane CH?BrCH?2CH2?Br, 
exactement au contraire de la règle du « moindre hydrogène ». Les 
atomes de carbone alliés à l'oxygène négatif ou au brome sont 
relativement positifs, et, par contraste, l'atome central de carbone, 
négatif; et l'atome de l'autre bout est positif. 

MM. Coleman et Ilowells (2) ont trouvé récemment que le trichlo- 
rure d'azote peut s'ajouter à des composés non saturés et que l'atome 
positif de chlore s'ajoute à l'atome de carbone terminal, donnant 

CH*CIPCH.CIPCI 
le composé dei: , le groupe négatif NCF s'unissant 
avec le deuxième atome de carbone exactement de la même manière 
que le brome négatif. 

Le Professeur Holleman (3) a montré que dans les séries du 
toluène, chlorure de benzyle, chlorure de benzylidène et trichlorure 
de benzényle, il y a un changement progressif de la substitution 
ortho para, presque exclusive pour le toluène, à la substitution prin- 
cipalement méta pour le trichlorure de benzényle. Ni la règle 
Crum Brown-Gibson, ni aucune autre, ne prédira un pareil résultat 
et aucune théorie positive-négative rigide ne peut le faire. Cela 
parait être tout à fait en accord avec l'interprétation que j'ai donnée 
de la théorie positive-négative. 

Il y a quelques années, Thompson a découvert une méthode 
pour déterminer les nrasses de particules positives des rayons- 
canaux de Goldstein, en les faisant dévier par un champ statique 
et un aimant. Parmi d'autres choses, il montra que l'élément néon 
se compose d'au moins deux espèces d'atomes de poids atomiques 
différents. Aston vient de développer la méthode de détermination 
de la « masse spectra » des éléments, avec une telle exactitude, 


il, Larworri, J. chem. Soc, 1922, 1. 424, p. 1314. 
2 CobEMAN et IloweELzs, J. Amer. chem. Soc. 1923, t 45, p. 30N1. 
13: HoLLEMAN, liee. tra. echim., 1923, L 42, p. 36N. 
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qu'il n'a pas seulement démontré que beaucoup d'éléments sont des 
mélanges d'isotopes, mais qu'il a montré aussi qu'il n'y a qu'une 
espèce d'atomes d'hydrogène et que le poids de ces atomes est de 
0,8 0/0 plus grand que le poids du quart d'un atome d'hélium ou 
un seizième du poids d'un atome d'oxygène. Tous les autres atomes 
paraissent avoir des poids qui sont des nombres entiers (1), si on 
les compare à un seizième du poids d'un atome d'oxygène pris 
comme unité. Nous avons choisi l'oxygène comme base de notre 
système de poids atomiques pour des raisons pratiques, mais il 
semble maintenant certain que ce choix a une base expérimenta- 
lement et théoriquement sûre. Dans le temps actuel, il semble que 
nous devons expliquer tous les phénomènes de l'univers physique 
sur les bases de simples postulats qui suivent : 

1° Il n'y a que deux espèces de particules finales; les protons ou 
noyaux des atomes d'hydrogène et les électrons; 

2 Il y a deux espèces d'attractions, gravitationnelles et élec- 
triques, et une espèce de répulsion, la répulsion électrique. Je 
n'essaierai pas de discuter la question philosophique : Comment 
une particule matérielle peut-elle exercer une attraction ou une 
répulsion sur un corps à distance? Mon propre esprit est tout à fait 
impuissant devant cette question, à moins que nous n'ayions un 
médium interatomique et interstellaire; 

3 Les masses relatives des protons et des atomes sont les mêmes, 
qu'elles soient déterminées par l'accélération causée par la gravi- 
tation ou qu'elles soient causées par des forces électriques ou ma- 
gnétiques; 

4° La masse d'un proton, déterminée par les accélérations pro- 
duites par des champs électriques ou des champs magnétiques, 
est d'environ 1800 fois celle d'un électron. À ma connaissance, 
l'accélération d'un électron par la force de gravitation n'a pas été 
mesurée ; . 

5° Un proton transporte une unité de charge d'électricité positive, 
un électron transporte une unité de charge d'électricité négative. 


L'accélération d'un électron doit être approximativement 4/1800 fois 
celle d'un proton, quand cette attraction s'exerce entre eux; 

6° Un proton et un électron forment un-atome neutre d'hydrogène. 
Le proton seul forme un ion d'hydrogène positif; 

7° Quatre protons et deux électrons se condensent pour former 
une particule alpha, le noyau d'un atome d'hélium, deuxième unité 
dans la composition des atomes presque aussi importante que le 
proton. Il transporte deux unités de charges positives quand il est 
expulsé dans la désintégration du radium ou d’autres atomes radio- 
actifs. Dans leur condensation, les quatre protons et les deux élec- 
trons perdent presque 0,8 0/0 de leur poids. Les atomes d'hélium 
contiennent ce noyau avec deux électrons ; 

8° Les succès de Bohr, Sommerfeld, Mc Lennan et autres, dans 
l'explication des lignes spectrales, ont rendu presque certain que 


(1; Il est possible que quelques poids atomiques différent un peu de 
nombres entiers, pour la méme raison qu'un atome d'hélium n'est 
pas quatre fois aussi lourd qu'un atome d'hydrogène. 
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les atomes ont des noyaux positifs entourés d'électrons circulants. 
Un électron peut rouler sur différentes orbites, et en tombant ou en 
s'élevant d'une orbite sur l'autre, il donne, ou il absorbe de l'énergie 
en quantité déiinie, appelée le quantum de Planck. 

Je pourrais suivre plus loin les théories physiques de l'atome, 
parlant des nombres atomiques, des couches successives d'élec- 
trons, des rayons X et autres spectres, des isotopes et d'une richesse 
de matériaux et de brillantes hypothèses qui nous sont fournies 
par les physiciens. Mais cela a été fait par d’autres plus au courant 
de ces matières et plus compétents pour les discuter. La structure 
de l'atome du physicien est cinétique et dynamique. Celle du chi- 
miste, qui vous a été présentée, est (considérée superficiellement) 
statique. Dans l'avenir, il faudra qu'il se produise une réconciliation 
des deux, et il y a peu de doute que la vraie image sera celle d'élec- 
trons mobiles et non stationnaires. Le Professeur Lewis (1) partage 
évidemment cette opinion et quand il parle des paires d'électrons 
- æt de la localisation de ces paires d'électrons conjuguées dans les 
molécules organiques et autres, il interprète « l'emplacement d'un 
électron » comme étant « la position de l'orbite en elle-même ». 

Il y a quelques années, j'ai fait (2) une conjecture hasardeuse sur 
la réconciliation probable des atomes du physicien et du chimiste, 
en supposant qu'un électron peut renfermer deux noyaux posititifs 
dans son orbite. Récemment, le Professeur Sidgwick (3) a fait des 
propositions similaires. C. A. Knorr (4) a publié, lui aussi, un 
essai dans lequel il énonce l’idée que dans les composés non po- 
laires, les électrons peuvent contenir deux noyaux positifs. 

Je suis sûr, maintenant, que ma suggestion était mauvaise dans 
quelques-uns de ses détails, mais une solution du problème selon 
ces lignes générales semble étre possible. 


() Lewis, Trans. Faraday Soe., 1923, t. 19, p. 152. 
{2) Noves, J. Amer, chem. Soc, PMT, €. 39, p. N74. 
Gi Sipawier, Trans. Faradaÿ. Soc., 123, 1, 49, p. 469. 
{4 ©. A. Kxouu, Zeit. anorg, Ch, 1923, € 424, p. ON. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


À 


SÉANCE DU VENDREDI 22? FÉVRIER 1923 
Présidence de M. Cu. MourEu, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


M. Raulino de OLivEIRA, capitaine attaché à la mission militaire 
brésilienne ; 
- M. COCREr, ingénieur-chimiste, 1. C. P., Société des produits 
azotés, 2, rue Blanche; 
- M. Maurice LACHARTRE, docteur en pharmacie, ancien interne des 
hôpitaux de Paris, 53, rue Ernest-Renan, à Sèvres: 

M. CATOIRE, diplômé de la Faculté des Sciences de l'Université 
de Moscou, Institut Pasteur, 25, ruc Dutot, Paris. 

M. Maurice Gizon, Laboratoire de pharmacie chimique de la 
Faculté de pharmacie; 

M. André Cnauvix, 121 bis, rue de Reuilly, Paris (XIIe); 

M. A. Albin Baïzzy, docteur en pharmacie, ancien interne des 
hôpitaux de Paris, 15, ruc de Rome, à Paris. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Ramon Garcia, licencié ès sciences chimiques, Avilès, Salinas 
(Espagne), présenté par MM. Benito A. BuYLLA et FOURNEAU. 

M. Samuel C. Hooker, #2, Remsen Strect, Brooklyn New-York 
(U.S.A.), présenté par MM. Ch. Moureu et G. TANRET. 

La Société J. Casroz ct Ci, 2 et 2 bis, rue de Valenciennes, 
Paris (X°); 

M. RicHaRD, directeur des services des Établissements Châtelain, 
107, boulevard de la Mission-Marchand, à Courbevoie; 


présentés par MM. Ch. Moureu et FOURNEAU. 


M. Jules MEYER, 33, avenue de Nouailles, chez Me Odier, à Lyon, 
présenté par MM. Grizzier et FOURNEAU. 

La Société d'Électro-chimie, d'Électro-métallurgie et des Aciérics 
électriques d'Ugine, 5, rue Favre, à Chambéry, présentée par 
MM. Ch. Mourevu et E. FouRNEAU. 


80C. CHIM., 4° SÉR., T. xxx v, 1921. — Mémoires 30 
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La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Inventaire des périodiques scientifiques des Bibliothèques de 
Paris, dressé sous la direction de Alfred Lacroix, par Léon Baltin- 
gaire. 

W'et-press enamuels fort cast iron. de Danielson et Reinecker. 


Un pli cacheté a été déposé par M. TIFFENEAL et Mie Lévy, à la 
date du 22 février 1922. 


V'alences positives et négatives. 


La très intéressante conférence de M. le professeur W. A. Noves, 
sera publiée au Bulletin. 


M. le Président, en remerciant le conférencier de son attachant 
exposé, lui remet la médaille Nicolas Leblanc. 


Préparation des carbures acétyléniques 
au moyen de l'amidure de sodium. 


M. DESPARMET expose ce qui suit : 


Nous avions, M. MEUNIER et moi, dans une séance de la Section 
de Lyon de la Société Chimique, tenue en novembre 1923, réparé 
ce que nous considérions comme un simple oubli bibliographique 
de M. BourGuEL au sujet de la préparation des carbures acétylé- 
niques vrais par l'emploi de l'amidure de sodium. 

Ayant pris connaissance des observations que M. LESPIEAU a cru 
devoir faire à ce sujet, à la séance de la Société tenue le 25 janvier 
dernier, nous avons été ainsi conduits, contre notre gré, à deman- 
der l'ouverture d'un pli cacheté déposé par nous le 9 avril 1910. 


M. le Président donne lecture du contenu de ce pli et M. Des- 
PARMET continue Son eXposé : 


Il résulte donc de la lecture qui vient d'être faite devant vous : 

1° Que dès 1910, nous avons indiqué un mode opératoire simple 
pour la préparation des dérivés sodés des carbures acétyléniques 
par l'amidure de sodium. Cette préparation a été indiquée, en 1921, 
par M. Picon avec un mode opératoire peut-être plus compliqué 
que celui que nous avions trouvé en 1910; 

2 Qu'antérieurement à 1910, nous avions appliqué la méthode 
dont nous avions découvert le principe en 1107, pour préparer les 
carbures acétyléniques vrais, par l'action de l'amidure sur les 
dérivés chlorés des aldéhydes et des cétones; 

3 Que nous avions même montré que l'amidure de sodium 
transformait les carbures acétyléniques bisubstitués et alléniques 
en carbures acétyléniques vrais sodés. 

Les très intéressants travaux de M. Bour«aurz viennent donc 
parfaitement confirmer l'intérêt de la méthode. 

& La présente communication reposant sur l'ouverture d'un pli 
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resté cacheté n'enlève donc rien à la valeur des intéressantes 
recherches de MM. Picon et BourGuEL. Je ne peux, au contraire, 
que leur en confirmer l'importance puisque j'ai, personnellement, 
mis au point et appliqué industriellement, depuis 1910, la prépara- 
tion des carbures acétyléniques vrais par l’amidure de sodium, 
avec un plein succès. 

M. Bour&ueL, à la suite de la communication de MM. Meunie 
et Desparmet, prend la parole dans les termes suivants : 

Je ne puis que faire remarquer qu'ignorant tout des travaux de 
MM. Meunier et Desparmet, puisqu'il s'agit d'un pli cacheté, j'avais, 
dans quelques notes succinctes, signalé la plupart des résultats 
contenus dans leur note. (C. R., t. 176, p.351; C.R.,t.177, p.688; 
C.R.,t. 177, p. 833 et une note déjà déposée chez M. Haller.) 

Un seul, toutefois, important au point de vue théorique, ne s'y 
trouve pas encore : L'isomérisation des carbures substitués et 
alliniques en carbures vrais. Je n'ai pas publié mes résultats sur 
cette question n'ayant jusqu'ici que deux exemples précis à ma 
disposition : 

1° Les dérivés, monochloré éthylénique CH-CII2-CCI-CII-CH et 
dichloré CH3-CH2-CCI2-CH2-CH, traités par l'amidure de sodium, 
donnent uniquement le pentine vrai. Ces produits dérivent d'une 
propione C2115-CO-C2115 soigneusement purifiée et exempte de la 
cétone isomère CH#-CO-C3H'. 

2 Le phényl-propine substitué C'H5-C=C-CH* ne précipitant 
rigoureusement pas le chlorure cuivreux est transformé intégrale- 
ment et rapidement en carbure vrai C5I1°-CH'-C=CIL. 

D’autres expériences sont justement en cours sur cette question. 


SÉANCE DU VENDREDI 14 MARS 1124. 
Présidence de M. Ch. Moureu, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


M. Ramon Garcia, licencié ès sciences chimiques, Avilès, Salinas 
(Espagne). 

M. Samuel C. Ilooker, 82, Remsen Street, Brooklyn New-York 
(U. S. A.). 

La Société J. Cannoz et Ci, 2 et 2 bis, rue de Valencieimes, 
Paris (X°). . 

M. Ricuan», directeur des services des Établissements Châtelain, 
107, boulevard de la Mission-Marchand, à Courbevoie. 

M. Jules Meyer, 33, avenue de Noailles, chez Mme Odier, à Lyon. 

La Socréré d'Electro-chimie, d'Electro-métallurgie et des Aciéries 
électriques d'Ugine, 5, rue Favre, à Chambéry. 
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Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. le professeur J. BarsiLovsky, directeur du laboratoire de 
chimie minérale de l'Université de Kieff; 

M. le professeur I. Jecororr, directeur du laboratoire de chimie 
technique de l’Université de Kieff. 


présentés par MM. S. RerorMarsky et E. FOURNEAU. 


M. André NaRoDETzk1, pharmacien de l"° classe, docteur en droit, 
149, boulevard Bonne-Nouvelle, à Paris, présenté par MM. Faure et 
Ch. Moureu. 

M. Jacques Joannis, docteur ès sciences, préparateur à la Faculté 
des Sciences, 2, rue du Potager, à Bourg-la-Reine (Seine), présenté 
par MM. P. CARRÉ et R. Marquis. 

M. Max GéLoso, 9, rue des Petits-Hôtels, à Paris, présenté par 
MM. Guicuarp et DuBrisay. 

M. Raymond Hamer, 27, rue Georges-Sand, à Paris (XVI:), pré- 
senté par MM. SomMELer et OTTrEN-S00SER. 

M. Manuel Sanchez GuarpioLa, D' en Farmacia, chimiste adjoint 
du laboratoire municipal de Grenade (Espagne), présenté par 
MM. AuUSERT et FOURNEAU. 

M. René LEMAITRE, fabricant de produits chimiques, 158, rue 
Saint-Jacques, à Paris, présenté par MM. DesGrez et Ch. Moureu. 

M. Descamps, assistant à l'Université de Bruxelles, 50, rue Gay- 
Lussac, Paris, présenté par M. HALLer et Mme RAMaART. 

M. Robert Fergus HunTer, Royal College of Sciences, 52, Highbury 
News, Londres N. 5, présenté par MM. Ch. MourEu et FOURNEAU. 

M. Lee Irvin Smiru, Ph. D., professeur assistant de chimie à l'Uni- 
versité de Minnesota, présenté par MM. Ch. Moureu etE. FOURNEAU. 

M. Kinsuke Konwpo, directeur de l’Institut de chimie alimentaire 
du ministère de l'agriculture, à Kyoto, présenté par MM. G. BEer- 
TRAND et JAVILLIER. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Mémoires de Lavoisier. L'air et l'eau (collection des classiques de 
la science; éditeur : Armand Colin). 

Contribution à l'étude chimique de la cire d'abeilles, thèse de doc- 
torat de M. Georges Damoy. 

Les prix Nobel en 1921-1922. 

À comparison of the deoxidation effects of titanium and silicon on 
properties of rail Steel, de George K. Burgess et G. Willard Quick. 

Stresses in a few welded and riveted tanks tested under hydros- 
tatic pressure de A. Il. Stang et T. W. Greene. 

Annual report of the Director of the Bureau of Standards. 
Standards for electric service (Bureau of Standards). 

Abridged scientific publications from the Reseach Laboratory of 
the Eastman Kodak Company. 


Un pli cacheté a été déposé par M. Jules IIorTALA, à la date du 
3 mars 1921. ‘ 
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Un pli cacheté a été déposé par M. PoLoxovskt, à la date du 
14 mars 1924. 


Le Secrétaire des International critical tables, nous prie d'insérer 
ce qui suit : 

Le Comité américain des Tables critiques internationales serait 
reconnaissant aux savants de lui communiquer les données numé- 
riques qui n’auraient pas encore été publiées au 1°" janvier 1924. 

Ces données doivent se rapporter à des corps, des systèmes et 
des matières définis. Pour répondre au but que se proposent les 
éditeurs, ces données doivent être divisées dans les deux classes 
suivantes : 

1° Données sur lesquelles il n'existe actuellement aucun rensei- 
gnement ; 

2° Données qui, dans l'opinion de l’auteur, constituent une amé- 
lioration des données de même nature connues actuellement. 

Pour les données des deux classes ci-dessus, les renseignements 
suivants doivent être fournis : 

a) Définition de la substance, du système ou de la matière auquel 
correspondent les données numériques ; 

b) Appréciation de la précision obtenue; 

c) Nom du chercheur ou des chercheurs auxquels sont dues les 
mesures ; 

d) Laboratoire dans lequel ces mesures ont été faites; 

e) Brève description de la méthode expérimentale employée ; 

f) Indication précise des unités dans lesquelles les données sont 
exprimées ; 

g) Tous autres renseignements pour caractériser complètement 
les chitfres fournis. 

Pour les données appartenant à la classe 2, les renseignements 
complémentaires doivent être fournis de façon à permettre au colla- 
borateur des « International Critical Tables », chargé du chapitre 
correspondant, de faire une comparaison critique des données nou- 
velles et des données anciennes. 

Toutes les données appartenant à la classe « 1 » reçues avant le 
4e janvier 1925, et toutes les données appartenant à la classe « 2 » 
reçues avant le 1° juillet 1924, pourront être insérées dans les 
« International Critical Tables », et l’origine de ces documents sera 
indiquée par les mots : « Communication privée de … etc. ». 

Tous les renseignements répondant aux questions posées ci-dessus 
doivent être envoyés à M. C. Marie, correspondant pour la France 
des « International Critical Tables », 9, rue de Bagneux, Paris {6*), 


Synthèse complète de l'éphédrine, 


M. FourxEaAU expose, en même temps que ses propres travaux, 
ceux des divers savants qui se sont occupés de la question de 
l'éphédrine. Il montre comment on est arrivé à la synthèse complète 
de cet alcaloïde. 
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Sur la préparation de la triméthr lamine. 


Dans une communication préliminaire, MM. SOMMELET et FERRAND 
avaient indiqué (1) que si l’on chauffe une solution d'hexaméthylène- 
tétramine dans l’acide formique, l’acide se décompose en anhydride 
carbonique qui se dégage et en hydrogène qui se fixe sur la base. 
Cette dernière se transforme alors de façon telle, qu'après réaction, 
on peut caractériser l'ammoniaque, la méthylamine et la triméthyl- 
amine. L'amine triméthylée se forme de façon prédominante. 

L'étude de cette réaction avait été poursuivie en vue des rensei- 
gnements qu'elle pourrait fournir relativement à la constitution de 
l'hexaméthylènetétramine, mais elle n'a conduit à aucun résultat 
susceptible d'élucider cette question. Par contre, elle a conduit à 
une méthode simple de préparation de la triméthylamine. 

Quand on fait bouillir, en effet, pendant un temps convenable, 
une solution d’hexaméthylènetétramine dans l'acide formique pris 
aux concentrations de 100, 98,41 ou 50 0/0, on transforme la base 
en triméthylamine et le rendement obtenu est rarement inférieur à 
80 0/0 de celui que la théorie permet de prévoir. Mais dans ces 
conditions, la moitié de l’azote de la base mise en réaction se 
retrouve sous forme d'ammoniaque : 


(CHEP)ONT >» 2(CIBN + 2NI1 


dont il faut séparer l’amine tertiaire formée. 

On peut réaliser plus simplement la méthylation complète de 
l'ammoniaque en employant non plus l'hexaméthylène-tétramine, 
mais ses générateurs l'aldéhyde formique et l'ammoniaque dans la 
proportion de 3 mol. de la première pour 1 mol. du second. Ces 
deux produits sont pris sous la forme de leurs solutions aqueuses 
que l’on additionne d'acide formique concentré en quantité suffi- 
sante pour que la teneur en acide soit voisine de 50 0/0 et sa pro- 
portion deux fois et demi environ celle qu'exige l'équation : 


{CIEOHPN + 8H. CON = (CHEN + 3CO2 L 3120 


Après une chaulfe de 10 heures, la réaction est terminée, la tri- 
méthylamine se forme avec un rendement voisin de ‘0 0/0 du Rt 
théorique. 


Autorydation et action antiorygène ; propriétés catalytiques 
de l'iode et de ses composés. Généralisation du phénomène. 


MM. Ch. Morreu et Ch. Drrnaisse rappellent succinctement la 
théorie qu'ils ont donnée, il + a environ un an, de la catalyse 


Ball ie AO, 2 25. p. 107 
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Es 
1 


d'autoxydation. Elle peut se résumer dans le schéma suivant : 


B(O) + A —B : AtO): At0O) == AO stable 


Me, 
+R 


A +0: - AO: A(O + B — A(O) L B(O) 


— 7 
LP : 
4 
B:O) + A(O)= A + B+0° 


dans lequel A représente le corps autoxydable, B le catalyseur, ( 
l'oxygène et 10) l'oxygène actif. Suivant que le peroxyde instable 
B{O);, intermédiairement formé, réagira de préférence sur A ou sur 
A(O), on observera une catalyse positive ou une catalyse négative. 

La seule condition qui soit imposée, a priori, à une substance, 
pour qu'elle puisse fonctionner connue catalyseur B, est simplement 
d'être assez oxydable pour donner facilement naissance au peroxyde 
B(O). Un très grand nombre de substances, on le voit, remplissent 
cette condition peu limitative et peuvent ainsi prétendre à exercer 
les fonctions de catalyseur B, soit dans le sens positif éaccélération), 
soit dans le sens négatif (retard). Ce serait donc apporter une pre- 
mière confirmation décisive à la théorie que de démontrer l'exis- 
tence des propriétés catalytiques de B chez les substances les plus 
disparates, n'ayant entre elles aucune autre analogie que d'être 
oxyda2bles. 

Une seconde confirmation non moins convaincante résulterait de 
la mise en évidence, sur la même substance, des propriétés cataly- 
tiques inverses. Ù 

Depuis longtemps les expériences de vérification ont été entre- 
prises dans des directions variées. Les auteurs avaient commencé 
la publication des résultats acquis en présentant, en premier lieu, 
ceux qui concernent l'action de l'iode et de ses composés sur un 
cas particulier d’autoxydation: l'autoxydation de l’acroléine. La 
présente communication établit la généralité de l'action catalytique 
de l'iode et de ses composés. 

Les catalyseurs essayés sont les suivants: iode libre; acide 
iodique; iodure de sodium, de potassium, de lithium, d'argent, de 
calcium, de magnésium, de zinc, de fer, de nickel, de mercure, 
d'ammonium, de méthylammonium, de diméthylammonium, de tri- 
méthylammonium ; iodométhylate-« de spartéine ; iodoforme, tétra- 
iodure de carbone, iodure d'acétylène, iodosobenzène, iodylobenzène. 

Les corps autoxydables sont les suivants : 

1° Aldéhydes acétique, butyrique, isobutyrique, isovalérique, 
œænanthylique, benzoïque, phénylacétique, hydrocinnamique, cinna- 
mique, furylique ; 2° un hydrocarbure : le styrolène: 3° uu hydrocar- 
bure halogéné : l'«-bromostyrolène C5H°-CBr-Cil!; 4° un sel minéral : 
le sulfite de sodium ; 5° un produit naturel : l'huile de lin. 
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Deux cas typiques inverses ont été observés. 

1° Cas de l’aldéhyde benzoïque. ous les catalyseurs erbornes 
ci-dessus (sauf l'iodoso et l’iodylobenzène qui n'ont pas été essayési 
sont retardateurs de l’autorydation fantioxy gènes). En particulier, 
l’iode est un antioxygène remarquablement puissant et persistant 
pour l'aldéhyde benzoïque : cette substance ne s'autoxyde pas d’une 
manière appréciable, même en présence d'une atmosphère d'oxy- 
gène pur, si l'on y a dissous un millième de son poids d'iode. 
L'iode, sous ce rapport, produit donc le même effet que l'hydroqui- 
none. Certains composés iodés sont également très actifs : citons 
tout spécialement l’iodhydrate de méthylamine, qui produit des 

effets retardateurs à des doses inférieures au cent millième; 

2% Cas du styrolène. Zous les catalyseurs essayés (une dizaine 
environ) se sont montrés accélérateurs de l'autoxydation et les plus 
actifs dans cette catalyse positive sont précisément ceux qui étaient 
les plus actifs dans la catalyse négative précédente. En particulier, 
l'iode, à la dose de 1 0/0, décuple la vitesse d'oxydation du 
styrolène. 

En même temps que la vitesse d'oxydation est accrue, la vitesse 
de formation du métastyrolène est accrue également. 

. Les autres observations se situent entre ces deux cas extrêmes 
et peuvent se résumer ainsi; l'iode et ses composés ne restent 
jamais inertes dans les phénomènes d’autoxydation, ils y jouent un 
rôle toujours actif, tantôt positif, tantôt négatif, 

Tout en soulignant l'appui que ces expériences apportent à leur 
théorie, les auteurs ne dissimulent pas qu'il leur reste encore une 
étape à franchir : ils ont réussi à prévoir, d’une part, que l'iode et 
ses composés devaient être, tout comme les phénols, des cataly- 
seurs importants dans les phénomènes d'autoxydation, et, d'autre 
part, que les actions catalytiques pouvaient s’inverser, mais il ne 
leur est pas possible actuellement de prévoir le sens de la catalyse, 
de dire à l'avance si elle scra positive ou négative. Dans cet ordre 
d'idée des rapprochements suggestifs apparaissent déjà, qui laissent 
espérer une solution prochaine de ce problème; c'est ainsi que 
l'acroléine, qui réunit sur une même molécule les deux groupements 
autoxydables (aldéhydique et vinylique) de l'aldéhyde benzoïque et 
du styrolène, a, précisément permis d'observer dans une même 
expérience les deux catalyses inverses, tout d'abord catalyse néga- 
tive, comme avec l'aldéhyde benzoïque, puis, après un certain 
temps, catalyse positive, comme avec le stvyrolène. 

Quoiqu'il en soit, un fait nouveau semble bien acquis : une même 
substance peut jouer, dans l'autoxydation, aussi bien le rôle de 
catalyseur positif que le rôle de catalyseur négatif, 


Sur Usx-n-butylpyrrolidine. 


MM. E. E. Braise et ConxiLLorT exposent les résultats de leurs 
recherches sur une nouvelle synthèse de l'1-n-butylpyrrolidine. 
MM. Blaise et Iumilton avaient déjà préparé cette base C. R., 
t. 142, p. loû4 et t. 143, p. 361: mais de nouvelles recherches 
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étaient nécessaires, M. Kurt Hess (D. ch. G., t. 42, p. 1239) ayant 
obtenu par un processus synthétique tout autre une base entière- 
ment différente. 

La nouvelle synthèse réalisée par MM. Biaise et Cornillot repose 
sur la condensation de la $8-iodéthyl-phtalimide avec le n-valéryl- 
acétate d'éthyle: l'hydrolyse bromhydrique du produit obtenu 
fournit l'a-n-butylpy rroline qui est ensuite hydrogénée cataly tique- 
ment par la méthode de Skita 

L'a-n-butylpyrrolidine fournie par ce procédé synthétique est en 
tous points identique à celle qu'avaient antérieurement obtenue 
MM. Blaise et Hamilton. 11 faut donc en conclure que la base pré- 
parée par M. Kurt Hess possède une constitution différente, fait qui 
peut être attribué à une transposition moléculaire se produisant au 
cours des réactions utilisées par ce savant. 


Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANCE DU 27 FÉVRIER 1921. 
Présidence de M. M. PoLonovski. 


Conu'iunication de M. PauiseLLe sur les oxychlorures de mercure. 

L'auteur a étudié d’une façon systématique l'action du borate de 
potassium sur le chlorure mercurique, dans le but de compléter 
les travaux de Doukelsky. H est arrivé aux conclusions suivantes : 

1° Par action d'un excès de borate, on obtient un précipité brun 
d'oxychlorure 411gO, HgC!? stable à chaud et qui n'est détruit que 
par la potasse, qui le transforme en oxyde jaune; 

2° Par action d'une demi-molécule de borate sur une molécule de 
sublimé, on obtient un précipité d'un beau rouge vif. 2HgO, HgCl? 
qui, en solution chaude, se transforme en 411g0, HgCl:'; 

3° Le précipité rouge brique que l'on obtient en faisant réagir le 
borate et le sublimé en proportions équimoléculaires est un mélange 
des deux oxychlorures précédents ; 

4° Par action d'une solution concentrée de borate sur une solution 
concentrée de chlorure mercurique dans le chlorure de potassium, 
o1 obtient un précipité jaune d'oxychlorure HgO, HgCI. Ce préci- 
pité est instable en solution étendue ou à chaud et se transforme 
en 4HgO, HgCP ; 

5° Le borate de potassium ne donne plus de précipité avec les 
solutions de sublimé contenant une proportion notable de chlorures 
alcalins, la teneur limite variant du reste avec la concentration des 
solutions. 


Causerie de M. PaRisezLe sur La carbonisation de la houille : son 
état actuel, son avenir. 

Après avoir rappelé les derniers perfectionnements réalisés dans 
les industries du gaz d'éclairage ct du coke métallurgique, 
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M. Pariselle passe en revue les procédés modernes qui ont pour 
but d'extraire de la houille des combustibles liquides : 

1° Procédé Bergius qui, par hydrogénation sous pression de 
houille à faible teneur en carbone, donne de bons rendements en 
hydrocarbures liquides : 

2° Carbonisation à basse température qui donne un goudron pri- 
maire riche en hydrocarbures gras et un semi-coke qui peut être 
employé avantageusement pour alimenter les foyers à charbon 
pulvérisé, ou pour rendre les houilles sèches cokéliables. Ce 
dernier procédé est susceptible d'être appliqué aux lignites. 


Société chimique de France. — Section de Lyon 


SÉANCE DL là FÉVRIER 1921. 
Présidence de M. SEYEWETZ, président. 


MM. À. LuMiÈRE et F. PERRIN font une communication sur les 
fonctions chimiques des hypnotiques et les dérivés de l'hydantoine 
eu particulier, 

Ils indiquent qu'il n'a pas été possible de déterminer d'une façon 
très nette les fonctions chimiques qui caractérisent les médicaments 
hvpnotiques, vraisemblablement parce que des arrangements molé- 
culaires différents sont susceptibles de conférer aux corps qui les 
renferment des propriétés physiques communes qui sont néces- 
saires à l'apparition du pouvoir narcotique. 

ls rappellent les conditions, résumées par Fourneau, que doivent 
remplir les hypnotiques pour pouvoir être utilisés en thérapeu- 
tique. 

Ils ont cherché à tirer quelques notions utiles pour la recherche 
de nouveaux hypnotiques en examinant les caractéristiques princi- 
pales des substances que l'usage a consacré, telles que le chloral et 
les sullones parmi lesquelles, le trional ; ainsi que les dérivés de la 
malonylurée, parmi lesquels le véronal et le luminal. 

L'examen des composés actifs montre qu'ils appartiennent tous 
à la série grasse et que les produits les phis intéressants renferment 
un carbone quaternaire lié à des groupes alcoylés. La puissance du 
pouvoir narcotique paraît être en relation avec la condensation en 
carbone de ces groupes. Les dérivés méthylés sont inactifs, l’acti- 
vité croît avec les homologues supérieurs jusqu'à une certaine 
limite en rapport sans doute avec la diminution de solubilité. 

Ce sont ces considérations qui ont amené les auteurs à découvrir 
les proprictés hypnotiques remarquables de la diéthythomophtal- 
timide : 

, CO -XH 
CE 
C—— CO 
D 
C1 C1 
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Hs ont reconnu également que, contrairement à ce que plusieurs 
auteurs ont signalé, diverses hydantoïnes grasses ont des pro- 
priétés hypnotiques intéressantes et ne donnent pas lieu aux acci- 
dents signalés par l'emploi du dérivé phényléthylique (nirvanol). 

Parmi ces dérivés, ils ont étudié particulièrement la diproprl- 
hydantoïne qui s'est montrée la plus active et dont ils décrivent les 
propriétés. 


MM. A. et L. Lumière et À. SEYEWETz ont étudié l'emploi du 
sélénium comme succédané' de l'or pour le virage des papiers photo- 
graphiques par noircissement direct au citrate d'argent et albumine. 

Les solutions de sélenium dans les sulfures ainsi que dans les 
sulfites alcalins ont été employées dans des conditions variées pour 
le virage des papiers par développement au chlorobromure d'argent 
dits papier « gas light », dont la finesse des grains d'argent se 
prête particulièrement bien à ce mode de virage et donne des tons 
d’une belle couleur sépia. Par contre, si l’on essaie de traiter avec 
ces virages les papiers par noircissement direct tels que les papiers 
au citrate d'argent, après en avoir éliminé par lavage à l’eau toute 
trace de sel d'argent soluble, le virage a lieu, mais les images sont 
rongées, leur aspect est terne et les blancs sont teintés, ce qui 
rend, dans ces conditions, ce mode de virage inutilisable. 

Les auteurs ont reconnu qu'on peut obtenir des blancs parfaite- 
ment purs, une image non rongée et une tonalité tout à fait compa- 
rable à celle qu'on obtient avec les virages fixages à l'or et à un 
prix de revient considérablement plus bas, en utilisant une solu- 
tion de sélénium dans le sulfite de soude qu'on dilue dans une 
grande quantité d'eau additionnée d'hyposulfite de soude. 

On mélange : 1 cc. de solution de sélénium à 8 0/0 dans le suljite 
de soude anhydre à 20 0,0 avec 100 cc. d'hyposul/ite de soude à 
100 0/0 et 100 cc. d'eau. 

La solution incolore se conserve sans altération ni dépôt. Toute- 
fois, pour obtenir ce résultat, il est indispensable non seulement de 
laver préalablement les épreuves à l’eau afin d'éliminer le sel 
d'argent soluble, mais de les traiter pendant quelques minutes par 
une solution d’hyposulfite de soude à 20 0,0 par ex., pour éliminer 
les sels d'argent insolubles et finalement de les rincer sommaire- 
ment avant de les virer. 

Les images virées paraissent présenter une grande stabilité aux 
agents atmosphériques. La quantité de sélénium qui se fixe sur 
l’image est excessivement faible puisqu'on peut virer 7 à 8 épreuves 
13 X 18 pour 100 cc. de bain, soit environ 2 nimgr. par épreuve 
13 X 18. | 

Dans cette réaction dont les auteurs ont entrepris l'étude, le sélé- 
nium paraît se déposer sur l'argent sans qu'il y ait substitution, 
car il ne s’élimine pas d'argent dans le bain de virage. 


MM. Lumière et SEYEWETZz ont étudié {a possibilité de déterminer 
le temps nécessaire au fixage des papiers photographiques par déve- 
loppement, ce qui n'avait pu être réalisé jusqu'ici qu'avec les 
plaques, en se basant sur la disparition de leur opacité. 
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Les auteurs ont recherché une réaction simple permettant de 
déceler des traces de sel haloïde d'argent sur le papier. La forma-. 
tion du sulfure d'argent colloïdal par action d’un sulfure alcalin 
conduit à ce résultat. 

Ils ont déterminé le temps nécessaire au fixage, en versant rapi- 
dement 100 cc. de solution d’hyposulfite de soude à 20 0/0 sur une 
feuille de papier 13 X 18 en six bandes égales et en laissant res- 
pectivement dans le bain de fixage les six bandes pendant des 
temps croissants, en essayant sur les bandes lavées la réaction des 
sulfures toutes les 15 secondes. 

Si la bande ne se colore en aucun point, on la considère comme 
fixée. Ce résultat est confirmé par exposition de la bande à la 
lumière. En employant une quantité initiale de 100 cc. de bain 
d'hyposulfite de soude à 20 0/0 pour une feuille 14 X 18 découpée 
en six bandes. on a pu fixer ainsi dans ce même bain 20 épreuves 
13 X 18. 

Les auteurs ont déterminé l'influence des facteurs suivants sur la 
durée du fixage: concentration de la solution d'hyposulfite de soude, 
température du bain de fixage, addition de bisulfite de soude et 
d'alun de chrome, addition de chlorure d'ammonium (hyposulfite 
d'ammonium) nature de l'émulsion du papier. 

Cette étude a conduit aux conclusions suivantes : 

1° La durée minimum à adopter pour le fixage d'une feuille 
13 < 18 d’un papier au bromure d'argent traité par 100 cc. d'hypo- 
sulfite de soude à 20 0/0, température 18-20° est de 15 à 20 secondes ; 

2 L'addition de quantités habituelles de bisulfite de soude, seul 
ou mélangé avec de l'alun de chrome, double le temps de fixage: 

3° Quand on fixe 20 épreuves dans {00 cc. du même bain, la durée 
du fixage augmente peu depuis la 1° jusqu’à la 20° feuille ; 

4° La diminution de la concentration de 20 à 7 0/0 a peu d'in- 
fluence sur la durée du fixage. Cette durée augmente notablement 
si la concentration croît de 20 à 40 00: 

5° La durée du fixage est inversement proportionnelle à la tem- 
pérature. Elle cst quatre fois plus rapide à 30° qu'à 10° ; 

6° L'addition de NH*CI contrairement à ce qu'on observe avec les 
plaques est sans effet sur la rapidité du fixage; 

7° Pratiquement, en employant de l'hyposulfite de soude à 20 0/0 
+ 20 cc. de bisulfite avec ou sans alun de chrome, à 18-20°, on 
pourra être sûr de la disparition du bromure d'argent après 3 mi- 
nutes, même en utilisant le bain jusqu'à la limite de son emploi. 


Le Bureau, pour l’année 1921, est ainsi constitué : 


Président......... MM. Sisiexy. 
Fice-Présidents..…. P. Jou et PoquiLzox. 
Secrétaire ........ Dœuvre. 


Trésorier. ..,..... Roma. 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 458 


Société chimique de France. — Section de Marseille, 


SÉANCE DU 18 JANVIER 1924. 
Présidence de M. BERG, président. 


Au sujet d'un accident curieux d'obus Malher, par M. FLaissiEr. 
— Le Laboratoire d'essais des matériaux de l'Institut Technique 
de la Chambre de Commerce de Marseille, fait un très grand nom- 
bre d'analyses de charbon. Plus de 3000 bombes ont été exécutées, 
par exemple, en 1923. Il n'est pas étonnant, dans ces conditions, 
qu'il ait été possible de noter quelques incidents sortant de la 
banalité. Le plus curieux est sans contredit, le suivant : 

Au moment de l'allumage d'un obus préparé normalement, ce ne 
fut pas la pastille qui prit feu, mais bel et bien l’acier du couvercle 
de l'obus! La combustion du métal autour de l’électrode fut telle 
que la partie renflée de celle-ci ne trouvant plus de point d'appui 
solide, la tige d'allumage fut violemment projetée au plafond sous 
l'influence de la pression intérieure, au milieu d'un magnifique feu 
d'artifice d'étincelles. | 

Le phénomène est facile à expliquer : Depuis déjà pas mal de 
temps l'étanchéité de l’électrode laissant à désirer, il avait été 
remédié à ce défaut par l’interposition d'une mince feuille de caout- 
chouc qui donnait toute satisfaction, à condition de la changer de 
temps en temps, quand elle avait durci. 

A l'un des changements, la feuille a dû être mal mise, ou mise 
trop mince ; elle a dû se déchirer, et une étincelle a pu jaillir entre 
l'électrode et la masse, étincelle qui a mis le feu au caoutchouc 
et ce dernier, à son tour, a allumé l'acier du couvercle. 

M. Flaissier termine sa communication en signalant les pannes 
les plus fréquentes qu'il a relevées sur les trois obus qu'il a conti- 
nuellement en fonction dans son laboratoire. 

En dehors du défaut d'isolement assez fréquent de l’électrode et 
l'insuflisance de leur étanchéité au bout de quelques mois de ser- 
vice, la panne contre laquelle il fallut lutter le plus souvent, c'est 
l'obstruction du canal de remplissage qui traverse le pointeau de 
part en part suivant son axe et que l'oxyde bouche trop facilement. 
LL a fallu créer, au laboratoire, un outillage spécial de débonchage. 
Depuis peu, il a été fabriqué, à l'Institut technique, un couvercle 
spécial dont le pointeau plein n’a plus que le rôle de fermeture à 
remplir. L'emploi de ce couvercle permettra d'économiser pas mal 
de temps dans les analyses en très grandes séries, pratiquées par 
le Laboratoire. 


Dosage du radium dans les minéraux de terres rares, par 
M. A. Karz. — L'auteur décrit les difficultés du dosage du radiuiu 
dans ces minéraux et le peu de précision des méthodes ordinaires, 
à cause de la présence du tantale et du niobiuiru. 
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Ces éléments prenant facilement la forme colloïdale entraînent 
une partie du radium qui, insolubilisé, nc permet plus l'extractiou 
de l'émanation par un courant d'air. Les résultats obtenus sont 
donc trop faibles. 

Aux méthodes par voie humide M. Karl substitue l'emploi de 
sels en fusion. 

Les minéraux étudiés sont attaquables par le bisulfate de potasse 
qui les dissout. L'addition de quantités convenables de SO‘Na? et 
SO“Li? donne des mélanges eutectiques, facilement fusibles et qui, 
à 600, sont parfaitement fluides. La fusion se fait dans un barbo- 
teur en verre Pyrex. 

La matière fondue, traversée par un courant d'air, libère toute 
l'émanation du radium qu'elle peut contenir, après un temps con- 
venable d'accumulation. 

Ce dosage appliqué à un certain nombre de minéraux de Mada- 
gascar a permis de vérifier que le rapport du radium à l'uranium, 
dans les échantillons inaltérés, recueillis en profondeur, est un 
nombre voisin de 3,1 10-7, ce qui est conforme aux prévisions. 


Société chimique de France. — Section de Nancy. 


SAMEDI 23 FÉVIUER 1921. 
Présidence de M. GUNTrz, président. 


M. Travens : Dissociation des orthophosphates de quelques métaux. 
— L'auteur a publié aux Annales de Chimie, en collaboration avec 
M': Perron, un mémoire important sur la question: cet article 
paraîtra incessamment. Il rappelle devant la Société quelques-unes 
des conclusions de ce travail, relatives aux orthophosphates 
simples des métaux Li, Mg, Ca, Zn, Gl, Al, Mn. Un bref exposé 
sera envoyé au Pulletin. 


MM. Counror et GeorrRo* ont repris l'étude de la monosullona- 
tion du fluorène, puis de la bisulfonation, pour obtenir par nitra- 
tion les dérivés nitromonosulfonés, puis nitrodisulfonés et enfin 
les dérivés aminés correspondants en vue de l'étude des colorants 
monoazoïques qui se montrent être tous plus ou moins substautifs. 
Monosulfofluorène, obtenu par le procédé de Ilotkinson et Mathews 
(Chem. Soc. 1883, 4. 33, p. 163) feuillets brillants F. 151-195° ; sulfo- 
chlorure IG : sulfamide K.211°; sels: de K anhydre: Ba 1/2 H?0 
peu soluble: Cd.211°0. Hisulfo/luorène, préparé par action de ? mol. 
SO“IICI sur une de Iluorene à 11°. Identique au 2.7 de Schinidt, 
Raitzlail et {laid ‘Lieb. Ann. 1912, t. 390, p. 210); disulfochlorure 
F. 225-226 dans les 2 cas; disulfamide K. 305. Nitrosul fofluorène, 
obtenu par nitration du sulfolluorène, aig. jaunes #. 249-2500 ; sul fo- 
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chlorure F. 234-239. Sels de : Na jaune citron, anhydre à 130-145” ; 
14H20 sur H°S0": À, aig. soyeuses, anhydre : ('a, masses grenues, 
6H20. Même nitrosulfolluorène obtenu par sultonation du 2-nitro- 
fluorène. Par réduction on obtient l’'amiuosulfolluorène non fusible 
à 330°. Sel de K anhydre. Vitrodisul/fofluorène, très soluble. Seis 
de : Ba, 3,5 H20 très sol. jaune orangé : sol. brunes : de X, 4,51120. 
Par réduction au fer donne l'aininodisulfotiuorène. Dans un mémoire 
détaillé la constitution de ces corps sera établie. 


MM. Guxrz et BexottT continuant l'étude du lithium-ammonium 
ont fait réagir sur ce composé l'O et l'acétylène. L'oxygène réagit 
vers — 10° en donnant l'oxyde Li?0 et 2 à 4 0.0 de peroxyde Li20*. 
L'acétylène décolore le lithium-ammonium en donnant la combi- 
naison Li?C?.C°H2.6NH3 soluble dans NIl* liquide et qui précipite 
par évaporation de l'ammoniac en excès. La combinaison à GNH? 
se dissocie (tension de dissociation : 360 mm. à 7,5) en donnant 
CLi2.C1112.2NIB. La dissociation de cette dernivre combinaison ne 
permet pas de préparer le carbure de lithium blanc comme l'avait 
indiqué Moissan (Bull. Soc. chim., 1899, 1. 21, p. 917. 
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N° 54. — Sur la densité des corps liquides et solides; 
par M. A. DAMIENS. 


(10.2.192%.) 


La détermination de la densité des corps solides est une opéra- 
tion souvent réalisée par les chimistes soit simplement en vue de 
mesurer aisément une constante physique caractéristique, soit en 
vue de l'étude de variétés allotropiques. 

Nous avons été conduit à étudier une méthode simple et précise, 
permettant d'atteindre de telles fins, et il nous paraît utile d'en 
décrire spécialement la technique, sur laquelle nous n'avons donné 
que des détails insuffisants dans une précédente communication (1). 
Le même principe peut être utilisé pour détermincr la densité des 
corps liquides. , 

Nous avons été guidé à l'origine par la connaissance d'une 
méthode préconisée par MM. Le Chatelier et Bogitch t2) pour 
déterminer la densité de certaines matières solides. Le procédé 


{4} Thèse Sciences, Paris, 1422, Ann. Chim. 19;, 1922, t 18, p. 2x2. 
(2) Le CHATELLER et BociTeu, ltevue de métallurgie, 1918, p. 511. 


456 MÉMOIRES PRÉSENTES A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


suivi est ici d'une remarquable simplicité et d’une grande rapidité 
d'éxécution. On détermine le rapport P/V en introduisant un poids 
donné de matière dans un tube gradué en dixièmes de cm. cubes, 
renfermant un liquide mouillant facilement les corps solides (tétra- 
chlorure de carbone, benzine ou essence minérale) et mesurant la 
variation de volume résultant de cette addition. La matière est 
concassée ct l'on utilise les parties qui traversent le tamis 50. Les 
lectures de volume sont faites avec une lunette à réticule, avec une 
approximation de U‘",01, chaque détermination portant sur environ 
8,4 de substance solide. 
Dans le cas particulier que nous avons étudié, nous devions 
obtenir une grande précision, au moins égale à celle des recherches 
que nous désirions vérifier, et nous avons reconnu que l'irrégularité 
de la surface de certains grains et, d'autre part, la présence de 
cavités sur cette surface exigeaient que le vide pâût être fait sur le 
solide immergé. 

Nous avons été ainsi conduit à modifier la technique, et nous 
nous sommes arrêté à la suivante, dont nous indiquerons les 
diverses modalités. 


Principe. — Le principe est le même que dans la méthode clas- 
sique du flacon, le liquide étant, par exemple, le tétrachlorure de 
carbone ou tout liquide comparable, sans action dissolvante sur le 
solide examiné. La différence consiste dans le fait qu'on ne cherche 
pas à réaliser exactement l'affleurement au trait de jauge fixé, mais 
que l'on mesure le volume entre ce trait de jauge et la surface libre 
du liquide. 

Le même appareil sert pour déterminer la densité des liquides. 


Appareils employés. — Les appareils nécessaires sont : 

1° Un flacon spécial; 

2 Un entonnoir spécial ; 

3° Un tube effilé ; 

4° Un dispositif pour l'introduction du liquide dans le vide; 

5° Un thermostat; 

6° Une lunette de visée, ou mieux un cathétomètre (seulement 
pour les mesures très précises). 

1° Flacon. — Le flacon employé présente en général l'aspect 
représenté par la figure ci-jointe (fig. 1). C'est un petit matras 
d'une capacité de 10 cc. environ, surmonté d'un tube assez loug 
muni d'un bouchon à l'émeri. Le tube a une longueur d'environ 
7 cm. et un diamètre intérieur de à mm. : on le choisit de telle 
manière que son diamètre soit aussi régulier que possible sur toute 
sa longueur. 

Les tubes dont nous nous sommes servi ont été gravés par 
M. Baudiu sur notre demande : ils portent 100 divisions pour 1 cc., 
c'est-à-dire que chaque division correspond à 0,01. La longueur 
d'une division étant environ 0"",45, il est encore possible d'en 
évaluer des fractions à l'aide d’une lunette. 

Pratiquement, on peut apprécier le dixième de division, c’est-à- 
dire faire la mesure du volume à 0,001 près; mais, si l’on utilise 
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un cathétomètre, cette prévision peut être dépassée (1). Maïheureu- 
sement la graduation de l'appareil comporte, mal- 
gré tous les soins qui y sont apportés, des erreurs 
un peu plus fortes, que nous avons pu étudier, 
grâce à l'amabilité de M. Baudin. Le jaugeage des 
tubes est obtenu eu divisant en 100 parties égales 
l'espace occupé par 1 cc. de mercure. Les tubes 
n'étant jamais rigoureusement cylindriques, on 
doit considérer qu'une erreur résiduelle peut s'in- 
troduire pour cette raison. Cette erreur sera d'au- 
tant plus petite qu'on fera la lecture du volume 
plus près du trait de repère. 

4 est d'ailleurs facile, en prenant les quelques 
précautions indiquées plus loin, de la rendre sen- 
siblement négligeable. 

On peut obtenir un résultat meilleur en utili- 
sant un tube gradué plus étroit, mais le dia- 
mètre doit toujours permettre l'introduction des 
corps solides selon la technique que nous indi- 
querons plus loin. Il est difficile d'envisager 
dans ce cas que le tube pourra avoir un dia- 
mètre intérieur plus faible que 2 mm. Si l'on ne 
veut mesurer que la densité d'un liquide, on peut 
envisager des diamètres inférieurs. En supposant 
que les traits de la graduation sont distants de 
Omm5, et en appréciant le dixième de division, 


voici les erreurs de volume que l'on pourra faire : Fig. {. 
hE——————————————————… …_…— — — ———…”"-"— = _ 
Diamètre intérieur pour nn eut Limite d'appréciation 
du tube de 1 mm. du volume 
ce cc 

1 mm. 0,00078 0,000039 

2 — 0,0031 0,00015 

3 — 0,007 0,00035 

4 — 0,0125 0, 00062 

Ne 0,0196 0,00098 


EE ———…—— 


En outre, si l'on veut opérer sur de petites quantités de matière, 
on peut employer un simple tube gradué selon le principe précé- 
dent et muni d'un pied (fig. 2). L'emploi d'un ballon plus grand 
permettra au contraire d'opérer sur un poids plus élevé. 

On peut objecter qu'il est difficile d'obtenir d'un constructeur un 


{1) On peut éviter l'emploi d'une lunette, en opérant de la manière 
suivante : on utilise comme thermostat un vase bien cylindrique et 
l'on dispose, d'autre part, d'un entonnoir de forme régulière. On vise 
le ménisque à travers la douille de l'entonnoir appliqué contre la paroi 
du thermostat. Si l'entonnoir est bien construit, on peut le faire pivoter 
autour de son axe, sans modilier la lecture. 


soc. cum. 4° SÉR., T. xxXxV, 1924. — Mémoires. 31 
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tube qui soit gradué aussi finement que nous l'indiquons. En fait, 
les fabricants de thermomètres de précision peuvent atteindre un 
tel résultat et, de plus, on peut simplifier notablement 
la construction, si l'on dispose d’une lunette sensible, 
en ne faisant tracer sur le tube que quelques traits, 
correspondant par exemple à une graduation en 
dixièmes de centimètres cubes | /ig. 3 et 4), Il faut seu- 
lement que le diamètre du tube soit aussi régulier que 
possible et que les traits de la graduation soient très 
fins et équidistants il). 

Les graduations peuvent être aisément vérifiées en 
utilisant un liquide de densité bien connue; 

2" T'hermostat. — Le thermostat est constitué par un 
bain d’eau dont la température est connue à 1; 10° de 
degré près. On utilise un bêcher d'un litre au moins 
de capacité, enveloppé d'un manchon calorifuge en 
carton d'amiante. Cette enveloppe est faite de deux 
parties demi-cylindriques, ne se rejoignant pas exac 
tement, pour permettre les lectures de volume à l'aide 
de la lunette: 

% Accessoires. — Pour introduire le liquide ou le 

kig. 2 solide dans le flacon, on utilise un entonnoir à longue 
douille, pouvant pénétrer jusqu'au trait de repère de 

celui-ci. On évite ainsi que des particules restent fixées sur les 
parois intérieures du tube, dans ses parties solides non immergtes. 

D'autre part, lorsqu'il est nécessaire d'essuyer le verre et de 
débarrasser sa surface de toute trace de liquide, on utilise un tube 
effilé én relation avec une trompe à vide. On fait ainsi passer un 
courant d'air sur les parties à sécher, et on peut réaliser un 
ménisque absolument parfait. Ce moyen permet en outre de retirer 
une certaine quantité de liquide, s'il en est besoin: 

4 Dispositif pour introduction du liquide dans le vide. — Pour 
introduire le liquide sur le solide, ou place celui-ci dans le vide et 
l'on verse goutte à goutte le liquide préalablement disposé dans une 
annexe de l'appareil. 

Le dispositif mis en œuvre dans ce but comprend un tube tel 
que celui représenté sur la figure 5, de dimensions telles qu'il puisse 
contenir le flacon à densité. Il porte un bouchon rodé muni d'un 
tube par lequel on fera le vide, et eu relation avec une ampoule 
soudée. Celle-ci est pourvue, d'une part, d'une ouverture qui peut 
être fermée par un bouchon de verre la coilflaut extérieurement, 


LÉSSSEOE CESSE 


it La maison Neveu à bien voulu étudier la fabrication courante de 
ces appareils, en série normale et en étalon Baudin. Voici leurs carac- 
téristiques : 


Nature Volume occupé Limite 
biameètre de par d'appreviation 
intérieur la division une division du volume 

Don dis 2e ele se de 0,25 0,002 6,0002 
RP ete Sense à 0,0) OH) (ONULIN] 


4 1.00 0,01 0.001 


EL Ju 4.01 ou 
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d'autre part, d'un tube fin, pénétrant à l'intérieur de l'appareil, 
dans le col du flacon à densité. 

Pour l'emploi, on dispose le liquide dans l'ampoule, et l'on place 
dans l'appareil le flacon à densité contenant le solide étudié. On 


Fig. 3. Fig. 1. Fig. 9. 


fait le vide. On laisse bouillir le liquide pendant plusieurs minutes 
sans le chauller, puis on le fit s'écouler sur le solide, goutte à 
goutte et très lentement. 

Celui-ci se trouve donc d abord imprégné de vapeurs qui 
déplacent les traces d'air fixées à sa surface, et il est immergé peu 
à peu. Le liquide le mouille en l'absence de l'air, ainsi complètement 
éliminé. 

Ce procédé permet de prendre la densité de poudres très fines. 


Mode operatuire. — L'opération exige trois déterminations diflé- 
rentes : 

1° Volume du flacon; 

2 Densité du liquide employé; 

4 Densité du solide étudié. 

Volume du Jlacun. — La densité du fiquide étant supposée con- 
nue, par détermination selon la méthode classique, on détermine 
le volume du flacon jusqu'au trait de repère. Toutes ces mesures 
sont faites à la température de comparaison choisie. 

Dans ce but, on pèse le flacon, on v introduit le liquide jusqu'à 
dépasser le trait de repère et on le dispose dans le thermostat. 
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Lorsque le volume reste invariable, la température étant équilibrée, 
on débouche le flacon, on introduit dans le col l'extrémité du tube 
effilé et l'on aspire l'excès de liquide, de façon que le ménisque 
soit aussi près que possible du trait de repère. On rebouche, on 
vérifle qu'une prolongation de séjour dans le thermostat ne fait 
plus varier le niveau, et l'on mesure la distance entre le ménisque 
et le trait de repère {(v). On pèse enfin le flacon, ce qui fait connaître 
le poids du liquide contenu {p). Si d est la densité du ‘Hquide, le 
volume du flacon jusqu'au repère égale : 


P+o 
V— a+ 
Densité du liquide. — Le volume du flacon étant connu, on peut 


déterminer la densité d'un liquide. On-‘opère comme précédemment, 
et l'on applique la formule : 
2e, p 
on VÆo 

A titre d'exemple, nous donnerons les résultats obtenus par 
nous dans ces premières déterminations. 

Le liquide organique utilisé est le tétrachlorure de carbone. Nous 
en avons mesuré la densité dans une série de 4 tubes construits 
par série de 2, en utilisant comme lunette un cathétomètre. Le ther- 
mostat est constitué par un bain d'eau dont la température est 
connue à 1/10° de degré près (1). 


Numéro des tubes 


Température | Moyenne 


0 1 2 3 
45° 1,6005 | 1,6004 | 1,5984 | 1,5981 |1,5993 + 0,0012 
20 - 1,5895 | 1,5898 | 1,5872 | 1,5885 |1,5880 + 0,0015 


Le volume de chaque tube est déterminé jusqu'à une division 
prise comme terme de comparaison. 
Voici les chiffres trouvés : 


Numero des tubes 
Température 
0 1 2 3 
ve Pr ce 
15° 11! 415 19,173 12,139 12,374 
20 11,455 12,183 12,148 12,334 


{l} Toutes les pesées ont été réduites au vide. Les densités sont 
exprimées par rapport à l'eau à {9° C 
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- La sensibilité des mesures est très satisfaisante. 

Densité d'un solide. — Ces mesures faites, nous opérons ainsi 
pour mesurer la densité d’un solide. 

Poids du tube vide: P; 

Poids du tube vide + solide étudié : P'; 

Poids du solide : P'-P. 

On ajoute du tétrachlorure de carbone, en quantité suffisante 
pour baigner le solide, comme il est dit plus haut. On fait bouillir 
dans le vide. On complète, par addition de liquide, jusqu'à une 
division aussi voisine que possible du repère 0, et l'on fait passer un 
léger courant d’air dans la partie supérieure du tube pour chasser 
les traces de tétrachlorure qui mouillent le verre. On pèse. 

Poids du tube + solide + liquide : {P']: 

Poids du liquide : P”— P’. 

On mesure le volume exact en plaçant le tube dans le thermostat, 
soit : 

o : chiffre lu 
V : volume du flacon jusqu'au repère 


D : densité du liquide 
La densité du solide cherchée est donnée par la formule : 


Si v inférieur au repère 0 
P'—P 


V— D + + 


Si v supérieur au repère 0 


P'—P 


— pp — 
| ASS — 
V D y 


Le calcul d'erreurs s'établit approximativement, en opérant sur 
v ce. du solide étudié (poids p), l'expérience comportant 3 pesées 
à 0,0002 près et une lecture de volume à 0,001 près par exemple 
(les lectures étant faites très près du trait de repère, les erreurs 
résiduelles disparaissent) : 


Remarques sur la densité des corps solides. — 11 est évident que 
la méthode que nous venons de décrire ne donne que la densité 
apparente des solides, les fragments examinés pouvant comporter 
des cavités internes dans lesquelles le liquide ne peut pas pénétrer. 

Il est important de disposer de moyens pour connaître approxi- 
mativement au moins, le degré de relativité de la mesure faite. 
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Trois procédés diflérents peuvent être employés pour atteindre un 
tel but : 

1° La compression énergique à la presse hydraulique a été 
employée par MM. Le Chatelier et Wologdine (1) pour déterminer 
la densité d'échantillons de graphite et de carbone amorphe d'ori- 
gines variées. Ce moyen leur a permis de définir ces variétés de 
carbone en montrant que lés densités sont sensiblement constantes 
pour chacun de ces deux produits ainsi traités: 

2 Si le produit est poreux, sa pulvérisation diminue proportion- 
nellement les cavités, et la densité doit alors augmenter. On con- 
casse le produit en utilisant les fragments qui traversent un.certain 
‘tamis, et l'on fait une détermination de densité. On recommence 
plusieurs fois en employant des tamis de plus en plus fins. 

Nous avons employé ce procédé dans le mémoire cité plus haut, 
et les résultats obtenus ont été tout à fait probants. La densité 
vraie du tellure est 6,31, chiffre invariable pour toutes les grosseurs 
de grains. Par contre, le même, préparé de telle manière qu'il peut 
étre poreux, possède la densité suivante pour des grosseurs de 
grains diflérentes : 


Grains traversant le tamis 50..... Densité : 6.063-6,064 
_— — 100..... 6,170 
_ _— 120..... 6,134-6,135 


Les diflérences peuvent donc être considérables : 

4 Si le produit est poreux, on peut dans certains cas diminuer 
ses cavités par un autre moyen. On le recuit dans des conditions 
où il ne subit aucune transformation, mais où il peut commencer à 
se vaporiser. Les grains grossissent sur place et la porosité dimi- 
nue. Mais ce phénomène est lent. On voit croître peu à peu la den- 
sité apparente et, simultanément, les cavités deviennent moins 
importantes, l'influence de la grosseur des grains sur la densité 
devient de plus en plus faibie. 

Nous pouvons rappeler comme exemple l'expérience déjà décrite 
sur le tellure poreux chaufté dans le vide dans les conditions indi- 
quées ci-dessous : 


1 Apres Apres Apres 
th äSheures [96 henres 448 hentes 
chante a que [a au | à 250 
Grains traversant le tamis 50....1 6,063 | 6,190 | 6,223 
_ _— 120....| 6,134 | 6,196 | 6,928 | 6,231 
Différence des densités pour des 
grosseurs différentes... ......... 0,111 | 0,006 | 0,00: 


Lt Le Cuarenren et VWoLoGDixE, 6, 0 190, © 145. p. 41. 
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L'étude de l'infiuence sur la densité de la compression, de la 
division et du recuit, doit donc permettre de savoir si la densité 
mesurée est la densité vraie ou une densité apparente. Cette con- 
sidération est de la plus grande importance, car les causes d'erreur 
dues au manque de compacité du produit examiné peuvent être 
très supérieures aux erreurs de mesure. 


N° 55. — Sur les variations avec |a température de la con- 
densation atomique de l’antimoine, de l'or et de l'argent; 
par À. JOUNIAUX. - ‘ 

(29.2.1921.) 


Dans la pensée d'expliquer certaines anomalies que nous avons 
rencontrées lors d'une étude cryoscopique de l'étain dans certains 
métaux, nous avons été conduit à rechercher particulièrement les 
variations des poids moléculaires de l'antimoine, de l'or et de 
l'argent avec la température. Ce sont les résultats de cette étude 
que nous allons exposer : 

l° Antimoine. — Au point d'ébullition de cet élément, nous avons 
pu déterminer son poids moléculaire par les considérations sui- 
vantes. D'après A. Dupré, la relation entre la tension de vapeurs 
et la température, peut s'exprimer par la formule : 


[VA Log p — F + n Log TL +3 


formule dans laquelle : les symboles Log représentent des loga- 
rithmes népériens; p étant la tension de vapeurs du composé en 
expérience à la température absolue T: m, n et 3 étant trois cons- 
tantes. Trois observations de tension de vapeurs permettent de 
déterminer les valeurs des constantes m, n et 3. C'est ainsi que les 
déterminations suivantes des tensions de vapeurs de l'antimoine, 
effectuées par Ruff et Bergdahl il : 


Pi = Tionm pour TL, = 129$" 
Pa = 101 Ta = 1538 
Pp:= 51 T,= 1318 


choisies de manière à embrasser toute la courbe, lieu de ces ten- 
sions, donnent pour m, net 5, les valeurs suivantes, que je transcris 
avec l’approximation de la 5° décimale, donnée par les nombres 
logarithmiques : 


in = + 8141,71166 
n—= + 21,18365 
3= —151,30% 


{li Zeil. anorg. Ch. LM, CL 106, p. Hi. 
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La différentiation de l'équation {a) donne : 


dp 


at —UT— m) 4 


Portons cette valeur dans l'équation de Clapeyron-Clausius : 


A dp 
L— E (a — OT 


il vient : 
piu'— u) (nT — m) 
L = 
ET 
et comme le volume spécique x à l'état liquide est négligeable 
devant le volume spécifique u! à l’état de vapeurs : 


_pu'(nT,- m) 
(b) L— ET — 
A la température absolue d'ébullition de l'antimoine, soit 1600°, 


on a : 
nT—m— 25152,12231 


A cette même température, la tension de vapeurs, exprimée en 
kilogrammes et en mètres carrés, est : 


p = 760 X 13,5956 — 10332, 656 


D'après la loi d'Avogadro-Ampère, une molécule-kilogramme 
d'un corps à l'état de vapeurs occupe un volume de : 


Re — 99m3 410 
1,10523 X 0,99024 X 1,293 , 
Choisissons comme unité de masse la masse atomique. Dès lors : 


22,41 
T2 X 120,2 


Û 


LL 


Remplaçons les lettres par leurs valeurs dans l'équation (b), nous 
aurons pour valeur de la chaleur latente de vaporisation de la masse 
atomique, quantité que je représenterai par le symbole AL : 


10342,656 - 11,205 x 25452, 12234 
AL == —- - 83007 
120,2: 426 … 10 PR 


D'autre part, Trouton constata, en 184, une relation empirique 
entre la chaleur de vaporisation moléculaire, mesurée à la tempé- 
rature d'ébullition sous la pression normale, et cette température 
d'ébullition, complée à partir du zéro absolu. Si, continuant à dési- 
gner par L la chaleur latente de vanorisation de l'unité de masse 
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physique d’un corps, on désigne par M la masse moléculaire de ce 
corps, la règle de Trouton s'écrit : 


— —=k 


Les déterminations de Wirtz, Schiff, Chappuis, Louguinine, Kour- 
batow, ...., ont montré que la valeur K du quotient ee, était 
voisine de 21 pour les substances organiques étudiées, dont le point 
d'ébullition est inférieur à 250° centigrades. 

Les données acquises depuis montrent que la valeur du quotient 
ML He aie 
y 2€ peut pas être considérée comme constante; les variations de 
cette valeur ont lieu dans un sens qui indique qu'elle est fonction 
de la température absolue. M. de Forcrand(l) a proposé, pour 
représenter cette fonction, la formule suivante : 


K— 10,1 log T — 1,5 — 0,009 T -+ 0 ,0000026 T2 


En particulier, pour T — 1600, température absolue d'ébullition 
de l'antimoine, on a : 


K— 923,117 
KT — ML — 93,117 X 1600 — 36,988 


D'où : 
Nous avons trouvé : 
AL — 35,967 


La chaleur latente de vaporisation atomique est sensiblement 
égale à la chaleur latente de vaporisation moléculaire. Au point 
d'ébullition de l'antimoine, sa molécule est monoatomique. 

Notons qu'au point de fusion de l’antimoine, là où : 


T — 630 + 273 — 903° 
nT — m— 10687,11829 


on a : 
Dès lors : 

__ 10332,656 X 11,205 X 10687,11829 _,,. 

Au 120,2 X 426 x 908 = 

D'autre part, d'après la formule de M. de Forcrand, pour T —903, 

on aurait : 
K — 22,345 
Donc : ‘ 
KT — ML — 22,315 >: 903 :— 20,178 


Il semblerait donc bien que, à sa fusion, la molécule d'antimoine 
soit encore monoatomique. À la vérité, l'accord paraît n'être pus 


(y CR, 13, € 166, p. 1439. 
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très satisfaisant, mais il faut tenir compte de ce fait que nous avons 
extrapolé les résultats numériques de Ruff et Bergdahl de 1075 à 
630° centigrades, c'est-à-dire dans un intervalle de températures tel 
que cette extrapolation est quelque peu hasardeuse. 

D'ailleurs, les résultats obtenus par Ramsay (1), dans son étude 
tonométrique de l’antimoine dans le mercure, vont nous permettre 
de justifier a fortiori cette conclusion. Utilisant la méthode statique, 
Ramsay détermine la diminution f-f' de tension de vapeur du mer- 
cure, lorsqu'on dissout un poids P d'antimoine dans 100 grammes 
du dissolvant bouillant. Nous montrerons prochainement que le 
poids moléculaire du mercure liquide est 207,5 à son point d'ébul- 
lition. A l'aide de ces données, nous avons calculé les valeurs de M 
correspondantes avec l'expression analytique de la loi de Raoult 
et Recoura : 


M==907,5% LS 
éd L 100 AE f = f 
Voici, dans la f‘ colonne du tableau suivant, les résultats de ce 
calcul : 
P f f—S" M 
1,117 369,6 12.6 14,9 
1,526 742,6 11,3 164,4 
2,207 754,2 17,2 205,3 
3,280 755 ,4 16,5 312,4 


Le graphique obtenu en portant les valeurs de P en abscisses et 
de M en ordonnées, montre que la valeur du poids moléculaire de 
l'antimoine à l'origine, c'est-à-dire pour une dilution infinie, est 
105. À 35% centigrades, la molécule d'antimoine est encore mono- 
atomique. 

Ces résultats de Ramsay sont intéressants à un antire point de 
vue : ils mettent particulitrement en évidence la tendance remar- 
quable à l'association manifestée dans le mercure bouillant par les 
atomes d'antimoine. Abstraction faite de l'influence spéciale tou- 
jours possible du dissolvant, il semble bien que, vers 360°, ces 
atomes d'antimoine exercent déjà une affinité déterminée les uns 
pour les autres : nous allons voir ce caractère se manifester très 
nettement aux températures inférieures. 

C'est par l'emploi de la méthode dynamique que Beckmarm (2) a 
fait la tonométrie de l'antimoine dans l'iode. L'auteur détermine 
les élévations 4 du point d'ébullition de solutions en des concen- 
trations progressivement croissantes. Portant en abscisses les poids 
P d'antimoine dissous dans 100 gr. d'iode bouillant et en ordon- 


nces les valeurs du rapport "nous avons déterminé la grandeur 


numérique de ce rapport à l'origine; nous avons ainsi trouvé que : 


P 
(5), 1,10 


il} Chem. Soc. trans, (RS, 1. 55, p. 21. 
(% Zeit. anorg. Ch. LM, 1. 77, p. 2%. 


A. JOUNIAUX. 167 


Dewar({) ayant déterminé la chaleur latente de vaporisation de 
l'iode, soit 41°!,43, la formule de Van't Hol : 


._ 0,027: 
HE 


nous a permis de calculer facilement la constante ébullioscopique 
de l'iode : 
0.02 - TX 157 à 
=" = 99,57 
5 KE LE 


Dès lors, le poids moléculaire de l'antimoine est : 


> 
K G) = 99,57 > 1,10 — 109,5 
à /o 


Mais on sait que la molécule d'iode est formée de deux atomes 
aux températures inférieures à 600°, Dans ce cas, l'élévation observée 
du point d'ébullition est la moitié de l'élévation normale et la loi de 
Raoult ne donne que la moitié du poids moléculaire de la substance 
dissoute dans l'inde : 


L'expression : 


. Dre oe 
MSNSS s'écrit : KT 


On a donc pour valeur du poids moléculaire réel de l'antimoine, 
à la température de 18° centigrades : 


M =.109,5 2 — 211 


Beckmann (2; a étudié également la crroscopie de l’autinoiue 
dans l'iode. Si on désigne par C la différence entre la température 
de congélation du dissolvant pur et la température de congélation 
de ce dissolvant quand on y a dissous Pgr pour eent d'un autre 
corps, les résultats. numériques obtenus par l'auteur nous ont 


à 


permis de déterminer graphiquement la valeur du rapport v 


à l'origine. Nous avons ainsi trouvé : 


C : 
6). 1 ,u! 


Fabre et Silbermann (3) ont trouvé que la chaleur latente de 


il Procved. Chen. Soc, 1SUS-1R99, p. 211. 
12, Zeit. anorg. Ch. VM2, L 77, p. 2. 
3; Ann. chim. et phys. 4, IN 37, p. 169. 
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fusion de l'iode était 111,71. Dès lors, la relation établie par Van L 
Hoff s'écrit dans ce cas particulier : : 


K — 0:02 X 887 X 387 
11,4 

et la loi cryoscopique de Raoult donne pour le poids moléculaire 

apparent de l’antimoine dans l'iode fondu : 


2995,38 
TH x ei — 1588 
Pour la raison que nous avons indiquée précédemment et qui 
conserve ici encore toute sa valeur, ce résultat doit être doublé et 
nous avons finalement pour le poids moléculaire réel de l'antimoine 
à 114 centigrâdes : 
M=— 158,8 X 2 — 317,6 


Monoatomique pour toute température comprise entre 351 et 132% 
centigrades, la molécule d'antimoine se condense rapidement aux 
températures inférieures au point d'ébullition du mercure. En par- 
ticulier, à la température de fusion, la molécule d'antimoine n'est 
formée que d’un seul atome. 


Le graphique ci-dessus, établi en portant les températures centi- 
grades en abscisses et les grandeurs moléculaires en ordonnées, 
résume les résultats obtenus. 
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2 Or. — Nous avons pu fixer le poids moléculaire de l'or à sa 
température d'ébullition, soit 2883° absolus, par une méthode de 
calcul identique à celle que nous venons d'utiliser pour l’antimoine. 
Les valeurs convenablement choisies des tensions de vapeur de cet 
élément, telles qu'elles ont été déterminées par Ruff et Bergdahl : 


P1 = 160% pour T, — 2883° 
P2 = 40€ T, = 27173 
P3 = 130 T; — 2588 


donnent pour les constantes de l'équation de Dupré, les valeurs 


suivantes : 
m == + 11678,417 


n = + 20,63393 
3——161,7975 


En particulier, pour T — 288%, on a : 
nT—m — 41814,2 


et la formule de Clapeyron-Clausius donne : 
AL — 15,714 


D'autre part, la relation de M. de Forcrand permet de calculer à 
cette même température, la constante de Trouton. Nous avons 
trouvé : 

K — 29,107 


Donc : 
ML — KT — 29,107 X 2883 — 83,915 


Calculé d'après ces données, le poids moléculaire de l'or serait : 


83,915 X 197,2 


AE — #4 


à son point d'ébullition. La vapeur d'or serait constituée par un 
mélange en équilibre de molécules monoatomiques et de molécules 
diatomiques, mélange dans lequel les molécules condensées pré- 
domineraient. L'équation : 


Au+Au 27 Au’ 
exprime cet état d'équilibre. 


Au point de fusion de l'or : 


T — 1071 + 273 — 1344 
Pour T — 1344 : 
NT — m=—16058,585 


et le calcul montre que : 
AL — 32,93 
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D'autre part, la constante de Trouton, calculée d'après la formule 
de M. de F'orcrand, est : 
— 22 7 
On en déduit : 


ML= KT = 22,7 : 1314 = 30,510 


Sous les réserves que comporte la légitimité d'une extrapolation 
de 2315" à 1071" centigrades, on peut dire que, à la température de 
fusion de l'or, sa molécule est monoatomique. 

Plusieurs séries d'expériences vont nous montrer qu'il en est 
encore ainsi dans les parages de la température d'ébullition du 
mercure. 

Deux déterminations de Ramsay sur la tonométrie de l'or dans 
le mercure bouillant, interprétées dans le sens où nous l'avons 
indiqué plus haut, donnent pour valeur du poids moléculaire de 
l'or en une solution inliniment diluée, 214,1. 

La série des 5 observations que Beckmann et Liesche (1, ont 
faites sur les élévations du point d'ébullition d'amalgames d'or à 


| ; | P 
concentrations variables, nous a permis de calculer à que nous 
: U 


avons trouvé égal à 1,53. D'après Smith et Menzies, la chaleur 
latente de vaporisation du mercure, calculée par les tensions de 
vapeur, est 70641,23. 

La constante ébullioscopique du mercure est dès lors : 


_ 0,02 + 630 : 60 
D 10,23 he 
On a donc : 
M=113 1,83 — 206,8 


Enfin, Eatsman et Ilildebrand (2; ont déterminé les tensions de 
vapeur des amalsames d'or en fonction de leur concentration. Les 
auteurs donnent dans leur mémoire, d'une part, les poids relatifs 
de mercure et d'or avec lesquels il nous a été facile de calculer le 
poids P d'or en dissolution dans 100 gr. du dissolvant, d'autre 

u 
part, le rapport Z de la tension de vapeur du dissolvant, lorsqu'il 
renferme de l'or en dissolution, à la tension de vapeur du mercure 
pur à la température de l'expérience. Pour chacune des 9 déter- 

ue ; : E : P 
ininations cflectuces, nous avons calculé l'expression F” Portant 


EE 


ensuite en abscisses les valeurs de P. et en ordonnces les valeurs 
du rapport précédent, le graphique obtenu nous donne : 


(Zeit. anorg. Ch. 11%, L 89, p. 151. 
2 Um. Chen Soe., FN, € 36, pr. 2020. 
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D'après Smith et Menzies (1), la courbe des tensions de vapeur 
du mercure en fonction de la température s'exprime par la for- 
mule : : 

326,628 


log f = 9,1073136 — 1 


— 0,6519901 log T 


D'après cette formule, pour T — 590°,6, on a f = 356"",86. 
En différentiant l'équation précédente, on trouve que, à :90°,6 
absolus : 


df _- #5 
7x es LEA 
et la formule de Raoult : 
df 
OT? dT  P 
M= --  —. 
Hs 


donne 203,7, pour valeur du poids moléculaire de l'or à 317,5 cen- 
tigrades, température moyenne des expériences précitées. 

La molécule d'or est donc monoatomique à toutes les tempéra- 
tures égales ou inférieures à son point de fusion. A l'état liquide, 
il apparaît que les atomes de ce métal éprouvent une condensation 
rapidement croissante avec la température : nous n'avons enregistré 
ce résultat surprenant qu'avec des réserves telles que nous avons 
cru devoir tracer en pointillé la partie correspondante du graphique 
représentatif. Ce fait demanderait à être vérifié par des détermina- 
tions expérimentales que nous ne pouvions songer à ellectuer; 

3° Argent. — H. von Wartemberg (2) a déterminé la densité de 
vapeurs de l'argent par la méthode de Meyer. 11 trouve vers 2000° 
un poids moléculaire variant de 107 à 1#7 (la moyenne de 9 expé- 
riences est 127), indiquant qu'à cette température la vapeur d'argent 
est monoatomique. 

Calculant la chaleur latente de vaporisation d'après les courbes 
de tensions de vapeur déterminées par une méthode dynamique, 
Wartenberg (3) a trouvé que la chaleur latente de vaporisation de 
l'argent est de 60C:11,8. 

D'autre part, M. de Forcrand (4) calcule que pour T =: 222%", tem- 
pérature absolue d'ébullition de l'argent : 


K — 25,18 
On en déduit : 
ML = KT = 56,051 


(f: Am. Chem. Soc. 110, © 32, p. 1151. 
2, D. eh. G@., Ki, € 39, p. 31. 
is: Zeit. Elektroch. Halle, 13, L 49, p. 1x2. 


4, CR. 113, €. 156, p. 1600. 
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A son point d'ébullition, la molécule d'argent est encore mono- 
atomique. 

Au point de fusion de l'argent : T — 961 + 273 — 1234°. 

Les résultats de Ruff et Bergdahl : 


P1 = 7607" pour T, — 2228° 
P2 = 200 T: — 2031 
P3 = 102 T;— 1933 


permettent de calculer que : 


m — + 23331 ,424 
n = + 25,38946 
l 3 — —199,5626 
Alors : 
RT — m — 7999,16964 


et, tout calcul fait : 
AL — 32,661 


D'autre part, la formule de M. de Forcrand, montre que : 


pour T — 1234, on a : 
K — 22,575 
Donc : 
ML = KT — 27,858 


A sa température de fusion, la molécule d'argent est encore mono- 
atomique, sous réserve, ici encore, des aléas que comporte une 
extrapolation qui s'étend de 1660 à 961° centigrades. 

Les déterminations du poids moléculaire de l'argent par ébul- 
lioscopie dans le mercure ont été gênées par sa faible solubilité 
dans le dissolvant même bouillant. 

Ramsay ne cite qu'une seule expérience pour laquelle : 


P — 1,709 f = 150% f— f —922,8 


On en déduit : 
M = 116,6 


Eatsman et Hildebrand n'indiquent, eux aussi, qu'une seule 
détermination faite à 313°,1, dont les résultats numériques : 


P — 1,272 £=00m 


permettent de calculer : 
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L'équation de Sruith et Menzies donne à la température de l'expé- 
rience : 


df 6,190 


= 32oum,s et PEU C 


On à donc : 
0,027 630 "630 76,797." ,3 


ne 70,23 «32,8 


== 130,2 


Ces valeurs de M sont certainement trop élevées : nous n'avons 
pu luire intervenir dans le calcul que la diminution relative de 
tension de vapeur, non pas en solution inlinineut diluée, mais à 
une concentration à La vérité très faible, niais tinie. 

Par ailleurs, les 4 déterminations de Beckmann et Liesche nous 


ont donné : 
P 
(5) —0 ; #9 


M= 113.4 0,85 — 95 


D'où : 


Si imparfaites qu'elles soient, ces expériences montrent cepen- 
dant que vers 350° la molécule d'argent est constitute par un seul 
atome et nous arrivons à cette conclusion que cette molécule est 
constamment monoatomique entre 350" et 2000" centigrades. 

Les éléments étudiés : antimoine, or et argent, sont monoato- 
miques à leur point de fusion : c'est un fait sur lequel nous nous 
appuierons pour légitimer certaines de nos conclusions d'un travail 
d'ensemble que nous pensons publier prochainement. 


{Faculté des Sciences de Lille.) 


N° 56. — L'absorption de la lumière ultraviolette par les 
substances organiques (III), par L. MARCHLEWSKI et 


A. MOROZ. 
(29.1.1921.) 


Dans ce troisième mémoire nous faisons connaître les coclil- 
cients d'extinction des quinones facilement accessibles, des trois 
nitrophénols isomériques et des dérivés des séries a et 3 du naph- 
taleue. 

Voir les graphiques à la suite des tableaux. 
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N° 57. — Sur un nouveau mode de préparation des car- 
bures acétyléniques, de leurs dérivés sodés et des acides 
acétyléniques correspondants (1): jar MM. L. MEUNIER 
et E. DESPARMET. 

(9.4.1910,5 


Comme suite au travail sur l'atmidure de sodium que nous avons 
publié full. Soc chi. 4 VOA, p. 32: 1907) nous avons repris 
l'étude de l'action de l'amidure de sodium sur les dérivés dibalo- 
genes des carbures gras. 

Nous avions en effet constaté que si l'on fait tomber lentement 
du bromure d'éthylène sur de lamidure de sodium pulvérisé 
chauflé au B.-M. dans un hidlon, il se dégage un mélange d'acéty- 
lène et gaz amimoniae et il reste dans le ballon du bromure de 
sodium, d'après la réaction : 


CIFBr-CIFBr- 2Na-N1l:2= CHE CI 4 2NHt- 2XabBr 


Poursuivant cette Étude, nous avons constaté les faits suivants : 

1° Les dérivés chlorés des aldéhvdes et cétones grasses réagissant 
sur l'omidure de sodium donnent naissance aux dérivés sodes des 
carbures acétvlé niques COTES] ondants avee depart de NH et 
formation de NaCL: 

2 Les carbures acétyléniques vrais, réagissant sur l'amidure de 
sodium, donnent quantitativement formation des dérivés sodés 
correspondants avec départ de NIL'; 

3" Les carbures acétyléniques bisubstitués et alléniques, réagis- 
sant à chaud sur l'amidure de sodium, se transforment quantita- 
tivement en dérivés sodés des carbures aect\leniques vrais corres- 
pondants: 

4 Nous avons de plus constaté que dans la réaction de fixation 
du gaz carbonique sur les dérives sodés, il était tout à fait inutile 
d'employer un sohant tel que l'étler anbxdre, ce derivé sodé en 
poudre absorbant très facilement le gaz carbonique et donnant 
ainsi le sel sodique de l'acide. 

Voici le mode opératoire général que nous avons Cmployé: 


Ï — J'caction de l'amidire de sodium sur les dérivés chlorés 
des aldchydes et des cétones. 


Dans un L'allon de 2 fitres, portant 4 tubulures tsemblable à ceux 
cmplovés par Hesse pour la préparation du chloropineie magné- 
sium portant: 1e La tubulure centrale, un agitateur, nn à grande 
vitesse par nn moteur electrique, La fermeture est rendue hermé- 
tique par un système de 3 tubes concentriques fermés par nn index 
de mercme: 

2 Les trois autres tubulures, 1espectivement un rélrigersnt 
ascendant, nn tube à brome, un tube creux ferme à la partie inte- 


Ce ménoire constitue le pli cacheté n! 2, dcrosé Jet u avril 1 ao, 


ouvert dans fa sance du 22 février 1021. 2e 
0 
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rieure ct dans lequel on place un thermomètre. On introduit dans 
le ballon 500 gr. d'huile de vaseline ou d'huile minérale, puis 
250 gr. d'amidure de sodium réduit en poudre fine et on chauffe le 
tout au bain de sable jusqu'à 170,. 

On fait tomber goutte à goutte le dérivé chloré (chlorure d'œnan- 
thylidène, chlorure de méthylheptylcétone ou de méthylnonylcétone) 
dans le mélange soumis à une agitation intense. La réaction est 
immédiate. Si la température est suffisante il ne se produit pas de 
mousse. Chaque goutte produit un échauffement suffisant pour 
maintenir la température initiale. On constate un fort dégagement 
d'ammoniac qu'on absorbe à l’autre extrémité du réfrigérant ascen- 
dant par simple barbotage dans l’eau. On ajoute ainsi le chlorure 
jusqu'à concurrence de 250 gr. pour la quantité indiquée. Vers la 
moitié de l'introduction environ, on doit ralentir l'introduction par 
suite d’une prise en masse partielle qu'il faut éviter complète. 

Bientôt, sous l'influence de l'agitation, la masse redevient fluide. 
A la fin, la température peut atteindre 200. La masse est noire et 
entièrement fluide. On laisse 4 à 5 heures la masse en agitation à 
la température de 180 à 190° pour achever la réaction. 

Le carbure monochloré qui prend d'abord naissance est retenu 
par le réfrigérant ascendant. On perçoit nettement l'odeur des 
carbures acétyléniques, mais ils ne distillent pas par suite de leur 
fixation sur l'amidure en excès. 

On décompose la masse par l'eau et on entraîne l'huile à la 
vapeur d'eau. 

Les carbures passent à la distillation mélangés à une faible 
quantité de matière première n'ayant pas réagi. 

Quand on n'a pas en vue l'obtention finale de ces carbures à 
l'état de pureté, le mélange distillant à la vapeur d'eau est simple- 
ment séché. 

Nous avons appliqué cette réaction : 

a) Au chlorure d'œnanthylidène qui donne 
l'heptine normal (P.E. — 106") 
bi Au chlorure de méthylheptylcétone qui donne l’heptrlacétrlène 
{P.E. — 151-160") ou nonine normal 
e1 Au chlorure de inéthylnonyvleétone qui donne le nonylacétylène 
(PE. = 198-200") ou undécine normal 

Les rendements en carbures rectifiés atteignent de 50 à &0 0/0 de 

la théorie. 


IL. — J’réparation des divers sodés à partir des carbures vrais 
par l'amidure de sodium. 


Dans le même ballon à agitateur mécanique, décrit plus haut, 
ou place la quantité moléculaire d'amidure de sodium pulvérisé, 
sans dissolvant et on ajoute d'un seul coup et en agitant, le carbure 
brut séché. 

La réaetion est généralement immédiate. 11 se dégage abondam- 
ment de l'ammoniac qu'on absorbe, la masse foisonne et se sèche 
en quelques minutes: en même temps il se produit un fort échauf- 
fement., Ou a ainsi une masse blanche très friable. 
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Remarque. — La présence d'un solvant est dans ce cas tout à 
fait inutile puisqu'il n'est pas à craindre, comme dans le cas du K 
ou Na, de réduction par l'hydrogène naissant; l'ammoniac qui se 
dégage étant sans action sur les carbures ou les carbures sodés. 


II. — Transformation des carbures acétyléniques substitués 
et alléniques en carbure vrais par l'amidure de sodium. 


Favorsky a montré qu'on peut obtenir les carbures acétyléniques 
vrais sodés à partir des carbures bisubstitués ou alléniques, par 
chauffage avec le Na soit en tubes scellés, soit mieux, quand le 
point d'ébullition des carbures est suffisamment élevé, par simple 
ébullition à reflux. Dans tous les cas, l'hydrogène naissant réduit 
une partie du carbure, donnant le dérivé éthylénique. 

Le fait que dans le cas des cétones chlorées, l'amidure de sodium 
donnait uniquement naissance aux carbures vrais sodés (à l'encontre 
de la réaction à la potasse sèche qui donne le mélange des trois 
carbures) laissait penser que la transformation possible des car- 
bures acétyléniques substitués et alléniques en carbures vrais était 
possible. 

Aussi le mélange de carbures obtenus par la méthode habituelle 
à la potasse sèche a-t-il été, dans le cas de la méthylheptyleétone, 
traité par l'amidure de sodium. 

Nous avons constaté la transformation totale en dérivé ‘sodé à 
une température voisine du point d'ébullition des carbures. Il se 
dégage de l'ammoniac, ce qui évite toute hydrogénation partielle 
des carbures. | 


IV. — l'ormation de l'acide acétylénique par simple action de C0”, 
sans solvant. 


Moureu (Bull. Soc. chim, t. 293; 1903) a décrit l'action du raz 
carbonique sec sur les dérivés acttyléniques sodés en suspension 
dans l'éther. Nous avons constaté que la présence de ce solvant 
n'était pas nécessaire. 

Dans l'appareil à agitation contenant le dérivé sodé mélangé à 
un peu d'amidure en excès, on laisse arriver un courant assez 
rapide de COT ayant passé à bulles précipitées dans une éprouvette 
compte-bulle à ac. sulfurique à 66” Bé. 

La masse étant en agitation, il se produit un fort échauffement ct 
il faut soigneusement éviter toute réaction locale qui, probable- 
ment, à cause des petites quantités de NH?Na, entraïincrait une 
combustion partielle ou totale du produit qui fuse alors connue de 
l'amadou. | 

Au bout de 2 à 3 heures, la réaction est à peu près terminée. On 
laisse néanmoins plusieurs heures encore en agitation dans un 
courant de CO? plus lent, pour terminer la transformation intégrale. 

La masse finement fragmentée du dérivé acétrlénique sodé a 
alors changé d'aspect et s'est transformée en poudre fine impal- 
pable un peu jaune dans le cas de l'heptine, blanche dans le cas 
des dérivés des eétones grasses, assez stable. 

On reprend la masse par l'eau, la solution est lavée par un peu 
d'éther qui élimine les produits étrangers, puis l'acide est mis en 
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liberté par l'acide sulfurique étendu, on extrait à l'éther, on sèche 
et on élimine l'éther au B.-M. On éthérifle directement par Pacide 
sulfurique et l'alcool approprié. 

Ou a ainsi préparé : 


L'heptine-carbonate de méthyle qui bout à 87-5x" sous 4 mm. 
L'heptylpropiolate de méthyle qui bout à 115-117 sous 4 mn. 
Le nonylpropiolate de methy le qui bout à 148-158" sous 4 nuu. 


Ces produits sout doués d'odeurs qui les ont fait appliquer en 
parfumerie et la méthode ci-dessus indiquée dont nous reven- 
diquons la propriété eu permet une fabrication très facile, contrai- 
rement aux methodes précédemment préconisées. 


N' 58. — Sur le bicyclo-(0.1.3)-hexane; 
par MM. N. ZELINSKY et M. OUCHAKOFF. 
Bx.2.1924.) 


Nous avons obtenu le bicyclo-(0.1.3)-hexane, qui représente 
l'association la plus simple d'un système bieyelique tri- et penta- 
gonal, en partant du cyclepentanonc-carbonate d'éthyle. Par réduc- 
tion de ce dernier, nous sommes arrivés au glycol correspondant: 
le dibromure du glycol, traité par la poudre de zine, donne le car- 
bure cherche : 


COCCIP CIP-OH 
| 
CI CO CI——CHOU 
Ron ile A _ 
GP Gr CH CIF 
UE UE 
CIE- Br: QT 


CECI Br 2 CN 


À ' 
Ce CI CP CH 
4 
CIF CH: 

Le evclopentanone-carbonate d'éthyle nécessaire à été préparé 
d'après les indications de Bouveault:1}) par l'action du sodinm sur 
l'adipate d'éthyle. Nous avons pu constater qu'il est inutile de 
traiter le produit de la réaction par la potasse caustique: pour le 
débarrasser d'une petite quantité d'adipate d'éthyle non transloriué, 
il suffit de le distiller dans le vide. 

Le rendement en cyclopentanone-carlonate d'étl vle, distillant à 
101-162 sous LT mm. est de 80 0 0 de Ia thcorie. 


L'éduction du eyclopentanone-carlonate d'éthyle. 
En réduisant les éthers ri Bouveault(2) a trouvé que 


te Borviautr. Pull Soc ehim. 2 S ESSO UC 21, pe 12 
{2 Bouveacer, Put, Soc. chüm, 12, AC A4, p. 1217. 
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ces corps subissent facilement un dédoublement, de sorte qu'aw 
lieu des glvcols cherchés, on obtieut des alcools peimaires. Cette 
constatation ne semble être valable que pour les éthers-sels céto- 
niques acycliques. 

Si on opère dans des conditions qui s'écartent un peu de celles 
employées par Bouveault, on arrive à réduire le cyclopentanone- 
carbonate d'éthyle, sans provoquer de rupture du noyau au voisi- 
nase du groupe carbonyle et avec formation prépondérante de 
glycol. 

30 gr. d'éther-sel sont dissous dans 320 gr. d'alcool absolu 
{l'alcool emploré doit être rigoureusement anhydre; il faut apporter 
le plus grand soin à sa préparalion:. On ajoute à eette solution peu 
à peu GU-65 gr. de sadium en petits morceaux. On chautle ensuite 
au bain d'huile à 120-140”, jusqu'à dissolution complète du sodium, 
on aridule avec SO"'II: dilué, on essore le sullate de soude déposé 
et on le lave à l'alcool. On sature la solution hydro-alcoolique de 
carbonate de potasse, on décante la couche surnageante et on la 
sèche sur du carbonate de potasse sec. Après avoir éliminé l'alcool 
par distillation, on reprend le résidu par l'éther, on élimine le 
dissolvant et on fractionne le produit dans le vide. La majeure 
partie du produit (15 0/0 de la quantité théorique: passe à 136-133 
sous 12 mm.; elle est constituée par le glycol cyclique cherché. 
Ce dernier est très soluble dans l'eau et dans l'alcool, un peu 
moins dans l'éther, d? = 1,0824; n,4 = 1,041, MR = 20,45 (trouvé); 
MR (calculé) = 30,36. 

Analyse. — Subst. : 0e,1647: CO, 06,3797: IFO, 0erl528, — Trouvé : 
C u;0, 62,145 I 0/0, 105, — Calculé pour C'H#0!: C 0/0, 62.01; IE 0/0, 
10,42. 


Transformation du glycol en dibromure. 


On chaulle 1 mol. de glycol et 1 mol. de tribromure de phosphore 
42-11 heures en tubes scellés à 100". On traite par l'eau glacée, on 
reprend par l'éther et on sèche sur CFCa. Le produit obtenu après 
l'élimination de l'éther est fractionné dans le vide. 

La majeure partie passe à 109-112 sous 16 mm. Rendement, 
65 0/0; d—1,%56; ny = 1,5364. MR (troavéi— 43,01; MR (calculé 
pour CH Br?) = 43,12. 

Ee dibromure semble être un mélanzxe des deux formes cis et 
trans, dont l'une est moins stable que l'autre. Après une longue 
conservation, le dibromure s'épaissit, se colore et devient opaque. 
Ou peut l'obtenir pur par distillation; il reste dans le ballon un 
résidu résineux. 


Transformation du dibromure en bicyclo-‘0.1.3.-hexane. 


Un mélange de 59 gr. de dibromure, de 1%3 gr. d'alcool à 80 0/0 
et de % gr. de poudre de zinc est chaullé 3 heures à reilux au 
bain-marie. Le carbure formé est entrainé à la vapeur, séché et 
distillé. Eb.=—78-19°,5 (sous 115 mm.); n,,= 1,320, Rendement, 125,2, 

Le carbure possède une odeur douce et caractéristique. 

Comme nous supposions que ce carbure pouvait contenir une 
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certaine quantité de carbures éthyléniques, nous l'avons traité par 
160 cc. de permanganate à | 0/0. L'oxydation se faisait lentement; 
quand tout le permanganate lut réduit, nous entrafnâmes le car- 
bure restant par la vapeur. Il présentait les constantes suivantes : 
Eb. — 78-79°,5 (150 mm.); d—0,8144; d, ?:—0,8125; nus = 1,4309. 

Pour voir si le carbure s'oxyde entièrement dans ces conditions, 
ou bien s'il contient une partie plus stable au permanganate, nous 
l'avons soumis à une deuxième oxydation. Le permanganate fut 
introduit peu à peu (en tout 2",6 de KMnO'); quand après 1 h. 1/2 
d'agitation, on ne constatait plus de réduction, nous avons détruit 
l'excès du KMnO! par l'alcool et nous avons entraîné le carbure 
par la vapeur. Sa quantité était de 50 0/0 de la quantité primitive; 
son odeur était devenue celle de l'éther de pétrole avec une nuance 
camphrée et nettement diilérente de celle du carbure primitif. Il ne 
décolore pas le brome; ce dernier se dissout dans le carbure et on 
n'observe pendant longtemps aucune réaction. Les constantes phy- 
siques sont les suivantes : Eb. = 78°,5-79",5 (740 mm.); d#—0,8138 ; 
di —0,8199: r3 —1,4326. MR (trouvé) — 26,00; MR (calculé pour 
CSH10) — 25,51. 

En comparant les constantes du carbure primitif à celle du car- 
bure régénéré après l'oxydation, on voit qu'elles n'ont subi que de 
très faibles variations : 

Avant l'oxydation : 

Eb. 780-79°,5 (315 mun.}; n9 =: 1,4320 

Après la 1r° oxvdation : 

Eb. 78°-19,5 (750 mm.); nu,5 = 1,4309 ; dŸ — 0,8144 

Après la 2° oxy1Jdation : 

Eb. 78°,5-79%,5 (710 mm.); n33 — 1,4326; d —0,8178 

Ces faibles modifications des propriétés physiques permettent de 
conclure que c'est le carbure bicyclique lui-même (et non pas un 
composé éthylénique qu'il contiendrait}, qui a subi l'oxydation. 
En ellet, la présence d'un isomère éthylénique, aurait dû se tra- 
duire par une réfraction beaucoup plus élevée que celle que nous 
avons observée. Cette constante aurait dû, par conséquent, subir 
une forte diminution après l'oxydation qui élimine les parties non 
saturées. D'autre part, la densité devrait être, en cas de présence 
d'un carbure à liaison éthylénique, fortement augmentée après 
l'oxydation, ce qui n'est pas le cas. 

Nous arrivons ainsi à la conclusion que le carbure obtenu à 
partir du dibromure, représente la forme bicyclique, constituée par 
un mélange des deux formes cis et trans du bicyclo-{0.1.3;-hexane. 

L'une de ces deux formes isomères s'oxyde plus facilement que 
l'autre. 

Nous étudions actuellement la question de savoir si le carbure 
que nous venons de décrire est identique à celui dont on peut 
attendre la formation en partant de l'hexahydro-résorcine. 


lésumé. 


1) Le cvclopentanone-carbonate d'éthyle a été réduit eu glycol 
correspondant ; 
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2) Celui-ci a été transformé en dibromure ; 

8) Ce dibromure, sous l'action de poudre de zinc et de l'alcool 
étendu, a été transformé en hydrocarbure bicyclique : bicyclo- 
(0.1.3;-hexane; 

4) Ce dernier représente un carbure complètement saturé qui se 
comporte passivement vis-à-vis du brome. 

(Lahoratoire de chimie organique et analytique 
de l'Université de Moscou.) 


N° 59. — Méthode générale de préparation des alcools de 
formule : 


R-CIH2-CH2-CIPON et  R-CH-CH2-CI2OH 
| 
R' 
et des acides correspondants en partant des aldéhydes 
R-COH et des cétones R-CO-R'; par M. À. VERLEY. 


(12.8.1924.) 


La réduction des éthers glycidiques par le sodium, en présence 
d'alcool absolu, conduit au résultat cherché. 

Ou sait que les éthers glycidiques s'obtiennent aisément par la 
condensation des aldéhydes et des cétones en présence de l'éthylate 
de sodium (méthode Darzens-Erlenmeyer). Par hydrogénation de 
ces éthers, on pouvait prévoir la réduction simultanée de la fonc- 
tion oxyde d'éthylène et de la fonction éther-sel, qui aurait conduit 
à la formation d'un glycol z.+. En réalité, la réduction s'opère d'une 
façon plus profonde et l'oxygène fixé sur la fonction éthylénique 
s'élimine entièrement, en donnant naissance à une molécule d'eau, 
en même temps que la fonction éther-sel se transforme en fonction 
alcoolique, suivant le processus habituel : 


(l) R-CII—CH-CO2-C115 —- 611: 
+4 


= R-CIE-CH°-CION + CHSOH + 1120 


(Dans l'équation (1) et dans la suivante, l'éther glycidique dérivé 
d'un aldéhyde, peut être remplacé par l'éther glyeidique dérivé 
d'une cétone). 

La mise en liberté d'une molécule d'eau provoquant la saponili- 
cation d'une partie de l’éther glycidique, il se forme un sel de soude 
soluble dans l'alcool qui, lixant à son tour deux molécules de Il, 
fournit la réaction exprimée par l'équation : 


(2) R-CII—CH-CO?NXa + 2112 = R-CIH°-CH2-CO'Na + IO 
D 


de sorte que l'ensemble de la réduction exige environ 4 molécules 
de sodium pour 1 molécule de l’éther mis en œuvre. 
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On opérera de préférence avec l'alcool amylique, à moins que le 
poiut d'ébnllition de ec dernier ne soit pas suffisamment éloigné de 
celui de l'alcuol cherché, auquel cas il faudra utiliser l'alcool 
absolu. Chaque molécule d'éther glycidique, dissoute dans 8 L 1/2 
d'alcool sec et chautflée à une terupérature voisine du point d'ébui- 
lition de l'alcool emploré, est additionnée par petites fractions de 
92 gr. de Na, coupé en petits fragments de la grosseur d'une noi- 
sette. La réaction, très vive au début, se calme bientôt et tout le 
sodium est rapidement dissous. 

Les rendements sont bons, excepté dans la série terpénique, où 
il se forme souvent des résines et des produits secondaires. 

Les proportions d'alcool et d'acide obtenues sont à peu près 
équivalentes. Si on a en vue la préparation de l'alcool, il suffira 
d'éthérifier l'acide récupéré et de le soumettre à une nouvelle hydro- 
génation. Si, au contraire, on a pour but la formation de l'acide, 
il faudra au préalable opcrer la saponiflcation de l'éther dissous 
dans l'alcool par une molécule d'alcali avant de le soumettre à la 
réduction. La proportion de sodium à employer dans ce cas est 
indiquée dans l'équation (2). 

Cette méthode très générale m'a permis de préparer un grand 
nombre de composés, dont la plupart ont leur emploi en parfu- 
merie. 

A titre d'exemple, je citerai : 

{° La réduction de l'éther glycidique, dérivé de l'aldthyde buty- 
lique normal : 


CIB-CICIP-CII—CHI-CO?CI5 
N/ 


qui par réduction, fournit à côté de l'acide caproïque, l'alcool hexy- 
lique normal, qui bout à 19 à la pression ordinaire. Cet alcool, 
connu depuis longtemps, a été extrait de l'essence d'Iléracleun 
Giyanteum; 

2 La réduction de léther glveidique dérivé de l'éthylméthylcé- 
tone qui fournit l'alcool méthyléthvipropylique inactif : 


6 |. | 
CI-CIE-CIEON En = 153 
CH di ni 


La forme dextrogrre de cet alcool constitue la majeure partie de 
l'essence de camomille romaine; 

3e La réduction de l'éther glycidique dérivé de l'aldéhyde ben- 
zoique qui fournit l'alcool!phenyipropylique : 


CSH:-CIF-CH-CIFON 


qui existe dans le styrax à côté de l'alcool cinnamique. 


SUR QUELQUES 
APPLICATIONS DE L’ANALYSE 
MÉLANGES GAZEUX COMBUSTIBLES 


Conférence faite au Collège de France 
(Laboratoire de M. le Professeur Ch. MOUREU) 


le 26 janvier 4924 
Par M, Paul LEBEAU 
Protesseur à la Faculté de Pharmacie de Paris. 


Mou cher Collègue, 


Vous êtes de ceux à qui on ne peut rien refuser. Vous vous 
dépensez tellement pour aider au plus grand développement de 
notre science préférée, vous laites preuve d'uu tel dévouement 
pour augmenter les moyens d'action de tous ceux qui ont foi dans 
le rôle bienfaisant de la recherche scientifique, que tout concours 
doit vous être acquis au moindre appel. C’est pourquoi j'ai accepté, 
quoique conférencier peu entraîné, votre invitation de prendre la 
parole dans cet amphithéäâtre, où tant d'illustres maîtres se sont 
fait entendre, dont le souvenir me fait apprécier hautement le grand 
honneur qui en résulte pour moi. 


Mesdames, Messieurs, 


Je dois vous parler « Sur quelques applications de l'analyse des 
mélanges gazeux combustibles ». Ce sujet ne vous promet guère, 
mais j'ai fait une hypothèse que je compte bien vérifier : celle que 
votre bienveillance est infinie. 

En mai 1922, M. Enrique Hauser, membre de l'Académie Royale 
des Sciences de Madrid, a fait dans cette salle même, une très 
remarquable conférence, + Sur l'analyse des gaz combustibles », 
publiée depuis daus le Bulletin de la Société chimique de France (1\. 
Il me sera donc possible d'aborder le domaine des applications, 


(1; Bull. Soc. chim. (4), 1928, t. 33, p. 1141. 
soc. CHIM., 4° SÉR., T, XXXV, 1924. — Mémoires. 33 
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après avoir décrit brièvement les procédés analytiques choisis pour 
les études dont j'ai à vous entretenir. 

L'analyse des gaz a fait l'objet d'un enseignement et de recherches 
dont le Collège de France a le droit d'être tier. C'est ici que Mar- 
celin Berthelot a expérimenté et décrit tous ces procédés simples 
et élégants dont l'ensemble a formé cette méthode sûre et rapide, 
qui porte l'empreinte de son génie. 

Une cuve à mercure, des tubes exactement jaugés, un tube eudio- 
métrique, des réactifs bien préparés et une bonne expérimentation 
lui ont permis de résoudre nombre de délicats problèmes de l’ana 
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Fig. 1. 


lvse des gaz, sans le concours d'un appareillage compliqué, peu 
compatible avec l'imprévu des vastes explorations scientifiques, 
que ce grand savant savait entreprendre. 

Pour la mesure des gaz, pour leur manipulation sur la cuve à 
mercure, pour leur action sur les réactifs, pour leur combustion 
eudiométrique, je me suis le plus souvent couformé aux règles 
données par Berthelot. Quelques réactifs nouveaux, quelques sépa- 
rations réalisées par l'emploi des basses températures m'ont permis 
avec l'aide de mon élève et dévoué collaborateur, M. Damiens, 
d'adopter la technique suivante pour l'analyse d'un mélange gazeux 
complexe : 

Au moyen d'une trompe à mercure :/ig. 1), un volume mesuré 
du mélange gazeux à analyser est lentement aspiré à travers une 
série de petits tubes pouvant étre refroidis à des températures 
convenablement choisies. Sur le trajet du gaz est placé un tube 
manométrique disposé sur la même cuvette qu'un tube baromé- 
trique fixé près de lui. Les deux premiers condenseurs, traversés 
par le courant gazeux, sout refroidis au moyen d'air liquide. Le 
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tube de dégagement de la trompe débouche dans une petite cuve 
à mercure sous une éprouvette qui sert à recueillir la partie du 
mélange gazeux non condensable à la température de l'air liquide. 

En tenant compte des précautions qui ont été indiquées dans 
l'exposé détaillé de la méthode (1), on sépare le mélange initial en 
deux parties : : 

La première, constituée par des gaz non condensables, contient 
ou peut contenir de l'hydrogène, du méthane, de l'oxyde de carbone, 
de l'azote et de l'oxygène. 

La seconde est formée par les carbures saturés homologues du 
méthane, les carbures éthyléniques et acétyléniques, l'anhydride 
carbonique, l'hydrogène sulfuré, l'ammoniac, les vapeurs de car- 
bures lourds, la vapeur d'eau, etc. 

On procède ensuite à l’analyse de chacune des portions ainsi 
séparées. 

Dans le premier mélange extrait, on absorbe l'oxygène par le 
pyrogallate de potassium, puis l'oxyde de carbone par le chlorure 
cuivreux acide ou ammoniacal. Après l'élimination des vapeurs 
d'acide chlorhydrique ou de l'ammoniac, on fait la combustion 
eudiométrique du résidu constitué par l'hydrogène, le méthane et 
l'azote en ayant soin d'employer de l'oxygène pur. L'excès d'oxy- 
gène étant éliminé par le pyrozallate, on mesure directement l'azote. 
Je n'insiste pas sur les détails expérimentaux qui permettent d'effec- 
tuer ces opérations avec le maximum de précision. 

Le second mélange est soumis à une deuxième séparation et 
même à une troisième, selon qu'il renferme des produits plus ou 
moins différenciés par leur température d'ébullition. Généralement 
pour les mélanges gazeux combustibles, il suffit de laisser les pro- 
duits condensés se volatiliser et de les aspirer lentement à la 
trompe après avoir refroidi les condenseurs voisins à — 80°. Dans 
<es conditions, on retient la vapeur d'eau, les vapeurs de carbures 
lourds, notamment le benzène, et une partie de l'hÿdrogène sulfuré 
et du gaz ammoniac. 

Je ne m’occuperai pas des produits condensés à — 80°, dont le 
dosage ne présente d'ailleurs pas de difficultés et j'indiquerai seu- 
lement la marche suivie pour la détermination de la composition 
du gaz recueilli à l'aide de la trompe. 

L'anhydride carbonique et les autres gaz acides sont absorbés 
par la potasse. Pour l'absorption des carbures acétyléniques, il a 
ètée substitué au chlorure cuivreux ammoniacal, dont la manipu- 
lation est désagréable, unc solution d'iodomercurate de potassium 
rendue alcaline au moment de l'emploi. Ce réactif donne avec l’acé- 
tylène, un précipité blanc, avec les autres carbures acctyléniques, 
un précipité blanc ou jaunätre. La sensibilité de la réaction équi- 
vaut à celle donnée par le chlorure cuivreux ammoniacal. La régé- 
nération des carbures ainsi fixés est possible par un traitement con- 
venable à l'acide sulfurique. La solubilité des carbures éthyléniques 
dans ce réactif est sensiblement la même que dans l'eau. Un dispo- 


11 P. Lepeau et A. Dauisxs, C. R., 1913, t 156, p. 144, 825, 597, at 
Ann. Chim. (9, 1917, L 8, p. 221. 
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sitif très simple permet de retirer les gaz dissous et de retrouver 
dans le mélange sur lequel ou doit poursuivre l'analyse, la totalité 
des carbures éthyléniques. 

Pour absorber le proprlène et ses homologues supérieurs, on fait 
usage d'acide sulfurique à 63 B*. L'éthvlène est à son tour 
éliminé au moyen d'acide sulfurique à 65 B° rendu plus actif 
par la présence d'une petite quantité d'un composé minéral : 
acide vanadique, uranique, tungstique ou molybdique. Le réactif 
à l'acide sulfovanadique est celui qui a été le plus souvent 
employé (11. Avec { cc. de ce réactif, on absorbe environ 60 fois ce 
volume d'éthylène, cette absorption est précédée d’une réduction 
du composé vanadique par le mercure en contact. Le grand intérêt 
que présente ce réactif réside dans la possibilité de son utilisation 
sur le mercure, alors que le réactif classique des éthyléniques, le 
brome, nécessite l'usage de la cuve à eau, ce qui n'est pas sans 
diminuer notablement la précision de l’analvse. 

Cc qui reste après l'action successive de ces divers réactifs est 
formé par les hydrocarbures saturés, par les homologues du 
méthane : éthanc ‘Eb. = — 93°), propane (Eb. = — 4#°,5), isobutane 
1Eb.=— — 10,51. On ne peut ici faire appel à des séparations basées 
sur l'emploi de réactions chimiques; la méthode cudiométrique 
devient insuffisante, lorsqu'il s'agit d'un mélange de plus de deux 
carbures, et encore est-il nécessaire, dans ce dernier cas, que la 
composition qualitative soit parfaitement connue. La méthode étudiée 
en collaboration avec M. Damiens, qui a fourni une solution satis- 
faisante de ce problème difficile, consiste en une distillation frac- 
tionnée des carburcs d'hydrogène, préalablement condensés, en 
portions ne contenant plus que deux d'entre eux, parfaitement 
déterminés. L'analyse eudiométrique peut alors être utilisée sans 
indétermination. 

Telle cst dans ses grandes lignes, la méthode qui a été appliquée 
dans les recherches, dont les résultats font l'objet principal de cetie 
conférence. 


LL — Wélanges gazeux résultant de l'action de l'eau 
sur les carbures métalliques. 


Dans le chapitre magistral, qu'il a écrit sur la chimie des car- 
bures métalliques, Henri Moissan a montré qu'un certain nombre 
de ces composés donnaient sous l'action de l'eau, des mélanges 
gazeux très complexes. Les carbures d'uranium, de thorium, les 
varbures des métaux du groupe cérique et de ceux du groupe 
xttrique fournissent, en plus de carbures d'hydrogène solides ou 
liquides, des produits gazeux dans lesquels ce savant a reconnu 
et dosé : l'hydrogène, le méthane, l'éthylène et l'acétylène. 

C'est à la suite d'une nouvelle étude du carbure d'uranium, qui 
n'a permis d'en préciser la formule, que j'ai été conduit à reprendre 


(1 Le réactif sulfovanadique se prépare en chauffant jusqu'à disso- 
lution complète, 1 gr. d'anhvdride vanadique dans 114 gr. d'acide sulfu- 
rique à fie, 
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S'examen de l'action de l'eau sur ce composé. Devant l'incertitude 
des premières déterminations effectuées, j'ai reconnu la nécessité 
de perfectionner les procédés d'analyse, et ce fut la première appli- 
cation de la méthode qui vient d'être exposée. Elle fut également 
employée pour l'analyse des produits gazeux résultant de la décom- 
position de l'eau par le carbure de thorium (1). Les résultats sont 
consignés dans le tableau 1 : 


TABLEAGU 1. 


Carbure d'uranium. sttee 
Numéros de l'échantillon Numéros 
de l'échantilleu, 
1 1 2 3 3 
—_— ee | ——— 
Durée de la réaction (en jours). | 6,5 1 | 23 3 3,5 
Volume gazeux (en cru?) par 
gramme de carbure ....... 35,65! 31,95! 32,09! 55,30, oti, 20 
Iydrogène............... | 49,70! 49,53: 28,91! 59,77; 09,16 
Méthane.............. use. | 14,15! 11,81! 19,79! 3,09! 3,16 
Ethaue .................. | 23,43! 21,89! "22,68 10,66: 10,72 
Propane ...... Sr ee .| 2,97! 92,51! 5,55] 1,66! 1,36 
Butane.......... sescsscccsse | 0,90! 0,62! 4,73! O,83.  O,K6 
Ethylène....................1 9,181 9,34! 1,36! 2,51. 2,85 
Propylène et homologues....| 5,31! D,79! 11,43! 6,72 6,37 
Carbures acétyléniques...... 1,33| 2,01 2,00 | 1,16 15,22 


Les mélanges gazeux sont beaucoup plus complexes que ne 
l'avaient laissé supposer les premières analvses. Le nouveau pra- 
cédé analytique suivi a permis de reconnaitre et de doser les homo- 
logues supéricurs du méthane et ceux de l'éthylène. On put établir 
avec certitude que l'action de l'eau fournit, pour un même échan- 
tillon, dans des opérations différentes, des quantités comparables 
de mélanges gazeux de composition très voisine. L'échantillon n° 1 
«correspondait à du carbure d'uranium fondu contenant, outre le 
<arbone combiné exigé par la formule C'l'r, 1,17 0:0 de graphite. 
L'échantillon n° 2 était exempt de graphite et titrait 91,6 0/0 d'ura- 
nium au lieu de 90,85, teneur du carbure pur. L'excès de métal 
semble ètre intervenu dans cette réaction lente, pour entrainer une 
hydrogénation plus complète des hydrocarbures. Ce fait est en 
accord avec la diminution de la proportion d'hydrogène libre et 
avec l'augmentation de celle des carbures d'hydrogène et surtout 
«lu méthane, du propane, du butane et du propylène. Dans les gaz 
proveuant du carbure de thorium existe une quantité beaucoup 
plus grande de carbures acétyléniques. 


1 P. Leneau et A. Dauexs, € PR 1913, € 155, p. 1x7. 
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De son côté, M. Damiens(l), reprenant l'étude des earbures des 
métaux du groupe cérique, a pu donner d'une façon certaine, la 
composition des mélanges gazeux dus à l'action de l'eau sur ces 
carbures, composition nettement différente de celle antérieurement 
admise par divers auteurs. L'examen comparé des données concer- 
nant le carbure de cérium est un bel exemple des divergences que 
l'insuffisance des méthodes imposait à des expérimentateurs dont 
l'habileté ne saurait étre mise en doute (Tableau Il). 


TABLEAU Il. 


Composition du mélange gazeux, résultant de l'action de l'eau 
sur le carbure de cérium, d'après divers auteurs. 


! 


d) (2) (8) (4) 

Acétylène .............. l 75,00 84,05 72,50 68,00 
Ethylène .... ........ .1 8,50 15,92 2,60 5,91 
Méthane................ 21 ,90 ” -» 0,00 
Méthane et hydrogène .. | » » 24,90 » 

Hydrogène ............ » » » 13,40 
Ethane................ n n n 8,87 
Propane............... " | » » 0,96 
Butane... ............. » » s 0,34 


(4) H. Moissan, GC. R., 18%, t. 422, p. 357. 

(2) Murnmann, Horer et Weiss, Liebigs Ann., 1902, t. 320, p. 2t0. 
(8) DELÉPINE, Thèse d’agrégation. Les carbures métalliques, 141, 
(4: A. Damiexs, loc. cit. 


Le tableau III donne la composition des mélanges gazeux pour 
l'ensemble des carbures du groupe cérique, telle qu'elle résulte 
des déterminations de M. Damiens. 

Aucun des mélanges gazeux ne renferme de méthane; au con- 
traire, ses homologues supérieurs, non signalés, sont des termes 
constants. A côté de l'éthylène, le propylène a pu être caractérisé 
et dosé. Par d'autres analyses, M. Damiens a pu démontrer que la 
présence de tous ces constituants est constante, et que leur pro- 
portions relatives ne varient que dans des limites assez étroites. 
La présence de l'hydrogène et l'absence du méthane font plus aisé- 
ment concevoir la formation de tous ces carbures par l'hydrogé- 
nation de l'acétylène qui reste toujours le terme le plus abondant. 


(1: A. Damiens, CR, 1913, € 157, p. 214; Ann. Chim. Phys... THIS, 
t. 10. p. 137: Thèse Pharmacie, Paris, 1913. 
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TABLEAU 111. 


Composition des gas dégagés par l'eau sur les Mantes 
du groupe cérique. 


Carbure Carbure | Carburc Carbure Carture 
É de de de de 


de cérium lanthane néodyme | praséodyme |samarium 
4 40/0 de {a 2 ne 0,08 O;u) à sue 0/0 |à 0,49 0/0 
de 


graphite smphite mie monts graphite 


cc cc RE ce cc 
Volume par gramme....| 121,01 | 114,55 | 102,50 ° 83,50 70, 4: 
Hydrogène ............. 13,40 | 10,02! 12,61 6,79 5,07 
Carbures acétyléniques.| 68,00 | 67,19] 67,82 72,16 71,12 
Propylène et homologues] 2,55 1,98 1,281 1,22 2,32 


Ethylène ............... 5,91 | 6,74! 7,61, 8,18 7,92 
Ethane ................. 8,87! 12,48| 8,41 10,68 | 12,19 
Propane................ 0,96 1,36 1,79 0,5 1,28 
Butane................. 0,31 0,23! 0,48 0,22 0,10 


IL — Analyse du gas d'éclairage. 


Avec M. Damiens(l\,nous avons fait l’application de cette méthode 
d'analyse au gaz d'éclairage. Elle a permis d'y reconnaitre de façon 
certaine la présence des homologues supérieurs du méthane et d'en 
effectuer le dosage. Elle a conduit aussi à une évaluation plus 
précise de la teneur en oxyde de carbone. Le tableau ci-dessous 
établi par E. Czako(2), montre les progrès réalisés depuis un siècle 
dans la connaissance de la composition de cet important mélange 
gazeux (Tableau IV, page 496: 


HL — Analyse des gas de fours à coke. 


Avec les gaz de lours à coke (3), autres mélanges gazeux 
industriels importants, les résultats suivants ont été obtenus : 
(Tableau V, page 497.) 

La composition de ces gaz se différencie de celle du gaz d'éclai- 
rage par des proportions plus faibles d'hydrogène, ce qui corres- 
pond à des teneurs plus élevées en méthane. L'éthylène s'y ren- 
contre également, mais ici la proportion est parfois moins forte 
que dans le gaz d'éclairage. Enfin le benzol n'existe qu'en trés 
petite quantité. M. IH. Le Chatelier (1) a fait observer que cette 


(1) P. Leseau et A. Damiexs, C. R., 1913, €. 156, p. 511. 

(2, E. Czako, Journal jür Gasbeleuchtung und Wasserversorgung, 
n° 43, 22 novembre 1913. 

(8 P. LsBgau et A. DAMIENS, GC. A, 109, ©. 171, p. 138. 

(4) H. Le CuarTElien, €. H., 10, © 174, p. 13xû. 


TaABLEAU IV. 


Analyse des gas d'éclairage à différentes époques. 


SEE 
Henry 1808 Henry 1825 Frankland 1851 Bunsen 1577 Ste-Claire-Deville Lebeau-Damiens 113 
LES ....... 3,3 C0... 0,28 | CO*..... 3,01 | CO?..... 1,81 |CO*’....... 1,81 
CO“: 12: 3,2 Can... 3,96 | CH... 2,55 | C1... 2,19 |C?’H*....…. 2,12 
C°H'...... 2,5 | CO... ... 10,25 | O°..... 0,414 | CH6... 1,21 | C‘HC.... 0,97 | CAll6 0,45 
Gaz comb. 91,0 | 12... 62,32 | CO... .. 7,40 | C6H6.... 1,33 | C6H6.... 1,14 |C2H:...... 0,096 
CHi..….. 25,56 …..... 01,94 | O7... O2... . 0,40 [O2........ U,U4 
Nr: 1,62 | CH*..... 35,28 | CO... CO... 7,23 |CO........ 5,66 
ST H2....... 593,82 |H2......... 54,08 
Vintes : CH‘... 31,41 |CH4....... 28,99 
ba N2...... 1,0 |C2H6...... 0,75 
C3H8 0,12 
C‘Hi9...... 0,014 
Nausose 3,17 
Benzine et 


reste .... 


967 


“AONVHA 434 ANOINIH9 8193190S V1 40 NIA711N8 
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TABLEAU V. 


Sur la composition de quelques gaz de fours à coke. 


N°1 N°2 N°3 N°4 

Oxygène ....... .......... 0 0 0 0,69 
Oxyde de carbone. ........ 7,39 6,41 6,87 6,39 
Hydrogène ......... ...... 40,63 43,01 33,30 44,00 
Arblenus-toumt re se 20,37 | 18,01 8,06 | 19,36 
Absorbable par KOI: CO”. 3,07 2,79 |‘ 4,35 3,15 
Méthane........ ...… | 25,63 | 97,04 | 41,34 | 23,57 
Ethane............ ne Re 0,694 0,91 1,61 0,45 
Propane................... 0,02 0,06 0,22 0,07 
Carbures acétyléniques . 0,06 0,07 0,09 0,07 
Propylène et homologues... 0,1! 0,08 0,09 0,07 
Ethylène .................. 1,47 1,09 3,68 1,70 
Non dosé (vapeur. eau. ben- 

Zine)..... . .........,.. 0,56 0,53 0,36 0,18 


teneur faible en benzol et quelquefois aussi en éthylène pouvait 
être attribuée à une combustion due à la pénétration de l'air dans 
les chambres de distillation. Cette pénétration de l'air conduit aussi 
à une teneur plus élevée en azote. 


IV. — Analyses des mélanges gazeux dégagés à diverses lempéra- 
tures par les combustibles solides sous l'action de la chaleur et du 
side. 


Les recherches que je poursuis actuellement sur cette question 
ontété entreprises en novembre 1922, à la suite d'une demande, qui 
m'avait été l'aite par M. Royer, directeur de la Société Houillère du 
Nord d'Alais, d'examiner la nature des matières volatiles des 
anthracites de Saint-Martin-de-Valgalgues. Ces charbons contenant 
environ 10 0,0 de matières volatiles se comportaient dans les 
gazogènes et dans les installations de combustion de charbon pul- 
vérisé, comme des anthracites véritables à 4 ou 5 0/0 de matières 
volatiles, contrairement à ce qui s'observe le plus souvent pour 
des charbons anthraciteux de composition a priori comparable. 
L'explication de cette anomalie m'a paru immédiatement suscep- 
tible d'être attribuable à la présence dans ces matitres volatiles 
d’une forte proportion de produits gazeux. Les premiers résultats 
obtenus m'ont engagé à étendre cette étude aux autres combus- 
tibles et à établir une méthode expérimentale unique autorisant la 
comparaison des résultats ainsi acquis. Cette méthode, à laquelle 
nous avons donné le nom de : Fractionnement thermique des gaz 
de carbonisation des combustibles solides, a déjà été appliquée à 
l'étude d'une cinquantaine de ces produits. Elle me paraît ainsi 
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avoir acquis son droit à l’existence et je vous la décrirai aussi 
brièvement qué possible. 

Un gramme du combustible à étudier est placé au fond d’un 
tube de quartz transparent fermé à l'une de ses extrémités, d'un 
diamètre de 6 à 7 mm. et d'une longueur de 20 cm. Par son extré— 
mité ouverte le tube de quartz est relié à un système condenseur, 
en communication lui-même avec une trompe à mercure servant à 
faire le vide dans l'appareil et à recueillir les gaz. Le tube de 
quartz est chauffé sur 2/3 de sa longueur au moyen d'un four élec— 
trique à résistance de platine, dont la température est donnée par 
un couple thermo-électrique de H. Le Chatelier (fig. 2). 
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Fig. 2. 
Appareil pour le fractionnement thermique des combustibles. 


Un tel dispositif permet de chauïter la substance à étudier à une 
température déterminée et de procéder à l'extraction des produits 
gazeux formés, en retenant à l'aide du condenseur les produits 
dont la liquéfaction peut étre réalisée utilement. 

Il est difficile, et au moins toujours très long, d'extraire d'une 
façon complète les gaz résultant de la carbonisation d'un combus- 
tible solide pour des températures, qu'il est pratiquement utile de 
choisir en nombre sullisant, pour caractériser l'allure d’un tel déga- 
gement gazeux. J'ai pensé qu'en chauffant pendant une heure un 
combustible donné, à des températures croissant par bonds de 
100 degrés et en procédant à l'extraction séparée des gaz dégagés 
durant chaque intervalle de température ainsi défini, on aurait une 
représentation Caractéristique de la carbonisation au point de vue 
de la production des gaz. 11 a été facilement acquis que la durée 
d'une heure admise pour chaque chaufle partielle correspondait 
bien au départ de la plus grande partie des gaz se dégageant à la 
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température considérée. Ainsi, pour une température où la gaséifi- 
cation est particulièrement active, on a pu constater qu’en prolon- 
geant la chauffe pendant un quart d'heure le volume de gaz 
recueilli atteint rarement le 1/10° du volume extrait pendant l'heure 
précédente. Pour les basses températures, l'arrêt du dégagement 
gazeux après une heure est pratiquement obtenu. 

Pour éviter une complication analytique inutile, le système 
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Fig. 3. 

Gaz dégagés en m* par tonne. 
1. Bois de chêne. 
2. Bois de pin des Landes. 
3. Tourbe du Gers. 
4. Lignite de Saint-Paulet-du-Caisson. 
5. Houille de la Sarre (Altenwald gras; 
6. Houille de la Sarre (Griesborn maigre, 
7. Anthracite du Pays de Galles. 


condenseur placé à la suite du tube de quartz est maintenu à la 
température de — 80° par un mélange de neige carbonique et 
d'acétone. A cette température tous les goudrons entraînés, les 
produits légers, l'eau, la plus grande partie de l’ammoniac, une 
partie de l'hydrogène sulfuré sont retenus. 

On commence par extraire à la température du laboratoire, l'air 
contenu dans l’appareil. Cet air renferme parfois une petite quan- 
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tité d'acide carbonique que le combustible abandonne dans ces 
conditions. Le vide étant obtenu, on élève la température à 100°, 
on la maintient une heure, en ayant soin d'atteindre cette tempé- 


rature dans le premier 1/4 d'heure. On a soin de procéder de 
même pour chaque nouveau saut de 100° réalisé dans la suite de 
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Volumes gazeux en m° par tonne dégagés dans le vide et à tempéra- 
ture croissante par les divers combustibles solides :Déduetion faite 
des cendres et de l'humidité,. 

Anthracite du Pays de Galles. 

— de la Mure (1x41). 
— — (1923). 
Houille de la Sarre :Grieshorn maigre. 
— — ‘Altenwald gras. 
Lignite de Saiut-Paulet-du-Caisson Gard. 
Tourbe du Gers. 


EN 
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l'opération. On arrive ainsi pur étapes sucecssives jusqu'à 1000°. 
Lxccptionuellement le fractionnement a été poussé à 4200. 

Les volumes gazeux correspondant à chaque température sont 
mesurés et soumis à l'analyse. On peut, à l'aide de ces don- 
nées, construire une courbe représentative du fractionnement 
thermique pour chaque combustible et, à l'aide des données analy- 
tiques, pour chaque constituant important des mélanges gazeux. 
Dans ces courbes on a porté en abcisses les temptratures et en 
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ordonnées les volumes gazeux recueillis. Ces volumes gazeux sont 
exprimés en mètres cubes par tonne. 

La figure 3 (p. 4991 représente quelques courbes correspondant à 
des combustibles types. 

De l'examen de ces courbes, il ressort que, malgré les faibles 
quantités de matières employées, les déterminations conduisent à 
des courbes caractéristiques du produit examiné. A chaque com- 
bustible correspond une courbe d'allure bien spéciale. La réparti- 
tion des maxima de déyragement permet une remarque intéressante : 
les courbes de l'anthracite et du lignite ont leur maximum très net 
à 800”, alors que pour la houille et la tourbe il se trouve à 600- 
700°. Une ressemblance tout au moins curieuse apparaît entre la 
courbe du bois de chène et celles de l'anthracite et du lignite d’une 
part, et entre celle du bois de pin avec celles de la tourbe et de la 
houille d'autre part. 

Les courbes établies en déduisant l'humidité et les cendres 
accentuent encore ces rapprochements : fig. 0. 


TauLear VE 


Volume extrait 

par Lonnes iMaticres! Hummi. 
Cendres 

Fa volatites| dite 

4 +060 it 1200° 
Bois de chêne ................ 170,345 9,70! (20 
Bois de pin ................... 142,130 Fi,10| 0,16 
Fourbe du Gers*.............. 266, 100 IN 12) 8.5x) 53,01 
Lignite de Montferrat*........ 228,270 25,14] 19,841 13,91 
Lignite de St-Paulet-du-Cais- 

SON eines sine een rs 242,070 32,60! 21,13 13,71 
Altenwald gras *.............. 309,400 32,60 0,97 1,72 
Griesborn maigre *........... 280,300 35,28 1,82: 9,07 
Anthracites de Saint-Martin- 

de-Valgalgues (Gard : 

Couche Mi................ 295,9101 353,910) 8,10] U.N2) 1,81 
Grande couche ........... 285,500! 328,100! 8. 1,10! 6,71 
Couche Jeanne ........... 260,740! 320,600! 9.00! 1,10! 3,66 
Fines de qualité moyenne. | 301,980 8,90) 6,R2! 11,20 
Fines de dégayrement ..... 257,650! 292,520] ‘1.00 (Cri 20,14 
Anthracites de la Mure : 1923*.| 100,574 2,43) 4,02: 2,04 
_ — :1891*.| 92,458 B.iil 4,70, 8,6% 
Anthracite du Pays de Galles *.{ 278,065] 318,503) 7,72 U,%5 1,47 


NoTa. — Les analyses des combustibles dont le nom est suivi d'un 
astérisque nous ont été communiquées par M. Mallrer. 
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Si maintenant nous totalisons les volumes des diverses portions 
du fractionnement, les nombres obtenus montrent que les volumes 
des gaz fournis par les combustibles étudiés ne sont nullement en 
rapport avec leur teneur en matières volatiles. Les anthracites, par 
exemple, donnent des volumes gazeux du même ordre de grandeur 
que ceux provenant des houilles. Des produits particulièrement 
pauvres en matières volatiles, comme les anthracites, peuvent donc 
dégager pendant leur carbonisation des volumes gazeux du même 
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Fig. 5. 


Anthracite du Pays de Galles. 


ordre de grandeur et même supérieurs à ceux que donneraient dans 
les mêmes conditions des houilles grasses. 

Dans le tableau VI figurent deux anthracites de La Mure qui se 
comportent de façon différente. Leur teneur en matières volatiles 
est d’ailleurs beaucoup plus faible, mais en outre leurs courbes de 
fractionnement présentent une allure distincte, nous reviendrons 
plus tard sur cette particularité. 

Il serait imprudent de tirer des conclusions de l'examen de 
quelques combustibles et toute généralisation serait prématurée, 
mais les expériences déjà assez nombreuses que nous avons faites 
conservent à ces courbes une réelle signification. 

Avant de vous parler des résultats concernant des ensembles de 
combustibles groupés selon les classifications habituelles, je 
reviendrai à l'application de la méthode d'analyse des gaz à la 
détermination des constituants de ces mélanges gazeux extraits 
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au cours des fractionnements. J'examinerai successivement les 
mélanges fournis par l'anthracite, la houille, le lignite, la tourbe, le 
bois de chêne et le bois de pin. 

L'étude de la composition des gaz dégagés aux diverses étapes 
du fractionnement thermique de la carbonisation présente un grand 
intérêt, elle peut, en effet, fournir d’utiles indications pour l'utilisa- 
tion rationnelle des combustibles. 

Cet anthracite du Pays de Galles qui constitue un type bien 
connu de combustible, combustible riche, à 1,03 0/0 de cendres et 
7,16 0/0 de matières volatiles, donne à 1000° un total de 278"3,065 
de gaz et 318"3,595 si l'on poursuit la chauffe jusqu'à 1200°. Le 
principal constituant gazeux du mélange produit est l'hydrogène et 
<ela dans une proportion telle, que l'on peut considérer un sem- 
blable charbon comme une source intéressante d'hydrogène 
Les 278"3,065 de gaz extrait à 1000° contiennent 250 mètres cubes” 
«l'hydrogène, soit 90 0,0. 


mi 
A 700 on retire 50,78 titrant 83,72 0/0 


— 800 - — 86,67 — 95,67 
— 900 — 61,32 d'hydrogène pur 
— 1000 — 41,73 — — 


L'oxyde de carbone disparaît entre 800° et 900° (fig. 5). L'hydrogène 
recueilli à 900° ne donne pas d’anhydride carbonique décelable à 
l'eau de baryte dans la combustion eudiométrique. Le méthane est 
le seul carbure d'hydrogène qui ait pu être caractérisé et son déga- 
gement est seulement de 16 à 17 mètres cubes par tonne. On le 
recueille surtout à 6U0° et à 700°. 
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Houille. — Bassin du Pas-de-Calais : Brua y. 
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‘ La houille de Bruay (Bassin du Pas-de-Calais) examinée provient 
d'un échantillon moyen remis par la Société du Gaz de Paris. Sa 
teneur en matières volatiles est de 38,140 0/0. L'ensemble des 
courbes représentées ci-dessus (fig. 6) est bien caractéristique de ce 
genre de combustibles. Le volume gazeux total extrait jusqu'à 
4000° est de 238“3,25 par tonne, à 410U0° il atteint 291"*,95 restant 
encore inférieur au volume gazeux fourni dans les mêmes condi- 
tions par l'anthracite du Pays de Galles. 


L'hydrogène est encore le principal constituant en volume du 
mélange gazeux. La quantité totale extraite à 1000° est de 177"3,60 
soit 63,8 0/0 en volume, soit 14*6,21 pour une tonne. Le méthane 
dont le maximum de dégagement est à 600°, vient ensuite avec un 
volume de 48%3,45, soit 17,4 0/0. Pour l'oxyde de carbone, maximum 
à 00° avec un volume total de 26"3,36 par tonne soit 9,5 0/0. On 
peut remarquer ici que dans ce mode de carbonisation qui sc 
rapproche de ce que l'on a appelé la carbonisation à basse tempt- 
rature, le mélange gazeux résultant d'une houille à gaz est beau- 
coup plus riche en hydrogène que le gaz d'éclairage et plus pauvre 
en méthane. La teneur en oxyde de carbone est plus élevée. 


La courbe suivante (fig. 3) représente le fractionnement ther- 
mique d’un lignite de Saint-Paulet-du-Caisson {Gardi. 
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Lignite. — Saint-Paulet-du-Caisson Gard), 
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Le mélange gazeux total dégagé jusqu'à 1000° est de 242"3,07 
pour une tonne se répartissant ainsi : 


Hydrogène ....................... 113,96 
Pt Mer Ver dira 99,93 
CO: re ent ones 57,38 
M Gén tas naemee 18,1 
C?H5 et CSHB...................... 2,16 


CHR NO sise 28! 


Fig. 8. 
Tourbe du Gers. 
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La tourbe du Gers est le seul échantillon de cette classe de 
combustibles que nous ayons étudié jusqu'ici ( /g. 81. Son fraction- 
nement fait apparaître une forte proportion d'oxyde de carbone 
dont le maximum de dégagement se place à 800°. La formation 
d'acide carbonique est d'ailleurs très abondante aux basses tem- 
pératures avec un maximum très net à 400°. 

Le mélange gazcux total dont le volume à 1000° est de 211%:,61, 
est constitué ainsi : 


HÉÉeS et e L Ra mue, 98,47 
COLE ee es HE NSAAES 86,85 
CH les diese ee 15,34 
C2H6 et C:115....................... 2,50 
EME RE ms dan Re Ma res 1,66 
COS has de one sua 10,39 
HS sb dates enorme 1,97 


En raison du grand nombre de varictés de tourbes, on ne sau- 
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rait ici tirer aucune indication présentant un caractère général. 
Parmi les combustibles solides contemporains, nous n'avons 

encore pu étudier que le bois de chêne et le bois de pin des Landes. 

Leur fractionnement thermique est représenté par les figures 9 et 10. 
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Fig. 10. 
Bois de pin des Landes. 
Les volumes des gaz dégagés jusqu'à 1000 par tonne et leur 
composition sont donnés dans le tableau VII: 


TABLEAU VIL 


Bois de Chène Bois de Pin 
mi mi 

is anni 59,60 55,57 
CD TA es res 54,41 45,76 
Gi is sida ee 11,61 15,38 
CO ant re ie 34,18 23,04 
CH et CAI.................... 1,09 1,00 
CA an un enr 2 1,69 1,32 


Non dosés...................... 3,71 0,01 
Vol. à 1000 ............. 170,35 112,08 


Ce fractionnement thermique, appliqué à la cellulose, a permis 
quelques observations intéressantes, sur lesquelles il serait préma- 
turé de parler ici, mais qui me font bien augurer des enseignements 
que ce procédé d'étude des pyrogénations £st susceptible de fournir. 

Il me reste maintenant à vous montrer l'application de ce pro- 
cédé de fractiounemeut thermique dans un même groupe de comm- 
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bustibles. Cette étude a été faite sur un nombre suffisant d'anthra- 
cites et de houilles pour qu'il me soit possible d'en exposer les 
premiers résultats. 

Nous avons étudié, outre un anthracite du Pays. de Galles, 
six échantillons d’anthracite de la région d'Alais, deux anthracites 
de La Mure, un anthracite des mines de Sainte-Agnès-Laval (Isère) 
et trois autres échantillons d'anthracites de Savoie. 

Ces combustibles forment deux sous-groupes bien distincts: les 
sept premiers donnant de 8 à 10 0/0 de matières volatiles sont 
comparables à celui dont j'ai déjà donné la courbe de fractionne- 
ment, l'anthracite du Pays de Galles. Pour tous ces charbons(fig.1!) 
le départ des gaz ne s'effectue véritablement qu'à partir de 500°. Le 
maximum du dégagement est dans tous les cas à 800°. Les volumes 
gazeux totaux extraits jusqu'à 1000° sout toujours très voisins et 
déduction faite des cendres atteignent au moins 300 mètres cubes 
à la tonne. Leur teneur en hydrogène est d'environ 90 0/0 corres- 
pondant à 75 kg. par tonne, fournissant une source véritablement 
importante de ce gaz en vue de la synthèse de l'ammoniac. 


2 


mA 


Fig. 11. 


Gaz dégagés sous l’action de la chaleur et du vide 
par les anthracites d’Alais. 


1. Fines, qualité moyenne. 
2. fines de dégagement. 
3. Couche Mi. 

4, Grande Couche. 

2. Couche Jeanne. 
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Fig. 12. 
CO" en litres par m' dégagés par toune à diverses températures. 
1, Anthracité d'Alais (fines qualité moyenne). 


2. _ — (fines de dégagement:. 
8. —_ de la Mure (1921). 

4. = _ (1891). 

5. — du Pays de Galles. 
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La façon dont se comportent ces anthracites dans les gazogènes 
s'explique par le fait que leurs matières volatiles sont en grande 
partie constituées par des gaz et surtout par de l'hydrogène. 

Le deuxième sous-groupe, qui comprend tous les autres échantil- 
lons, est caractérisé par de faibles teneurs en matières volatiles, 


mêlres c: Les 


Houilles : 


4. Saint-François. 
Mines de Courrières ......., 2. Sainte-Barhe, 
3. Joséphine. 
Bassin Durham.............. 4. Boldon. 
o. Washington. 
— du Pas-de-Calais ...,. 6. Bruay. 
— du Yorkshire ...,,... î. Denahw. 
8. Anelung. 
Mine de la Sarre ......... Fe 9. Altenwald. 
10, Gricsborn. 


auxquelles correspondent des dégagements gazeux relativement 
faibies allant de 30 à 130 mètres cubes à la tonne. L'hydrogène 
reste le constituant principal mais il est moins pur et mélangé 
d'oxyde de carbone. 

Ces anthracites, qui semblent avoir subi une sorte de cokéfaction 
naturelle, perdent leurs gaz à plus haute température. La produc- 
tion de gaz ne s'effectue véritablement qu'à 300" ct les nraxima 
pour 4 échantillons sur 6 s'observent à 1000‘ avec un ralentissement 
très faible du dégagement mème à 1200°. 
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Avant de passer à l'étude du groupe des houilles, je voudrais 
retenir encore quelques instants votre attention sur les indications 
qui peuvent être données par les variations, qui se produisent dans 
le dégagement de certains constituants des mélanges gazeux, 
lorsque ce dernier est en relation avec une particularité géologique 
caractéristique de certains gisements. On sait que parmi les char- 
bons des mines de Saint-Martin-de-Valgalgues, il en est qui, au 
cours même de l'exploitation, donnent des déyagements spontanés 
de gaz carbonique revêtant une allure explosive et capables de pra- 
jeter des milliers de tonnes d’anthracite, L'examen des courbes 


Taszeau VIIl. 
2 ——_—_".— "_….….….…" …__—_.—…——_….…__"_…_…_—_—_——_——_—_—_———_  _—— 


Volume total du Hydrugène 
Matières! iqres Te HET que 
Provenance des honilles votatilee! © CA 1° par lunne Une 
0 0 vu = = 
à 10006 | à tte À en ms Len kil. 
1. Courrières : 
Saint-François ......| 23,431 2 nul 0 242,02! 11,36 
2. Courrières : 
Joséphine...........| 31,61] 2,56/321,88 207,43) 16,09 
3. Bassin de Durham : 
Washington ........ 32,101 42,90 292,64 306,091208,06! 17,30 
4. Courrières : 
Sainte-Barbe........ 32,021 2 265 281,97 190,07! 15,09 
5. Sarre : 
Altenwald ..........1 33,50! 1,72309 40 205,54] 16,41 
6. Bassin de Durham : 
Boldon.............. 36,20! 10,90,276,63)290,93/186,74| 14,93 
7. Bassin du Yorkshire : 
Denabv............. 3,401 :3,00281,23205,63/183,60! 11,68 
8. Bassin du Pas-de-Ca- 
lais : 
Bruay .......... | 38,50! 16,51278,251201,95/177,60| 14,21 
9. Sarre : 
Amelung ........ 38,611 2,311276,9 164,62] 13,19 
10. Sarre : 
Griesborn..,....... 39,031 5,09%/280, 50 160,21) 13,04 


——“_“—— D 
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représentant le dégagement du gaz carbonique dans les anthracites 
provenant de diverses couches de ces mines permet de constater 
que le départ du gaz carbonique présente pour quelques échantil- 
lons une allure brusque avec un maximum très net à 500°. Grâce à 
M. Royer, directeur de la Société des Mines du Nord d’Alais qui 
s'intéresse à cette étude, nous espérons arriver à établir une rela- 
tion utile entre cette particularité et le caractère explosif. de ces 
dégagements de gaz carbonique. Une semblable étude pourrait être 
faite sur des houilles provenant de mines à grisou. 


Les déterminations concernant les houilles ont porté sur dix échan- 
tillons moyens, qui m'ont été remis par la Société du gaz de Paris 
et par M. Mahler 

Les courbes représentatives des fractionnements thermiques de 
ces divers charbons, ont un aspect à peu près uniforme (fig. 13). 

Le dégagement gazeux devient ici sensible dès 400°. Les maxima 
dont les volumes vont de 65 à 80 mètres cubes à la tonne sont le 
plus souvent à 700° et parfois moius bien dessinés de 600 à 800°. 
Au delà de ces températures, les courbes sont rapidement descen- 
dantes et à 1000°, les volumes gazeux ont comme limites extrêmes 
17 et 35 mètres cubes. Pour 4 échantillons dont le fractionnement 
thermique a été poussé jusqu'à 1100°, les volumes gazeux sont 
devenus très voisins et compris entre 13 et 14 mètres cubes. 

Dans les tableaux VIII ct IX qui résument nos résultats, les 


TABLEAU IX. 


Composition des mélanges gaseux totaux ertraits 
jusqu'à 1000° en mètres cubes par tonne. 


ant L co SL Ets C'H° co® HS due E 
1.212,02! 18,00! 59,21! 7,25] 1,95 | 2,6: 0,75 [431,92 
2..../207,431 89,85] 56.75] 1,16! 2,80 0,29 | 0,10 [321,88 
3..…[tn6, 11] 14,86Û 51,02! 8,32! 2,25 1,22 | 2,32 [202,69 
4..…..figu,o7] 20,96! 55,59! 8,55) 1,37 0,30 | 1,37 [284,97 
s.….fo05,50! 24,30] 61,57 10,8 2,00 | 0,24 |309,40 
6....[1x6,34| 20,01! 48,01] 7,90! 2,61 2,54 | 4,19 [276,30 
7..…..1183,60! 23,87] 51,35| 8,6al 2, 42 1,98 | 4,10 [281,23 
8.117,60! 26,36] 48,45 8,91! 2,00 0,73 | 4,38 [978,25 
9..….[154,62| 30,24] 50,22 6,0) 207 0,52 | 4,07 [276,57 
10..../160,23| 30,25] 18,22] à 28 3,94 | 0,35 [280,70 


houilles sont inscrites dans un ordre correspondant à leur richesse 
croissante en matitres volatiles, d'après les données numériques 
qui nous ont été fournies, soit par M. Mahler, soit par la Société du 
Gaz de Paris. Les proportions pour cent de matières volatiles sont 
exprimées, déduction faite des cendres et de l'humidité. 
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De l'examen de ces tableaux on peut déduire les conclusions 
suivantes : . 

Les volumes totaux des gaz extraits sont «autant plus grands 
que les houilles sont moins riches en matières volatiles. Les teneurs 
en hydrogène de ces gaz sont d'autant plus fortes que les teneurs 
en matières volatiles sont plus faibles. 

Le poids d'hydrogène fourni par une tonne de houille ainsi traitée 
est voisin de 15 kgr. alors que pour les anthracites (types Alais, 
Pays de Galles), il atteint en moyenne 25 kgr. 

En ce qui concerne le dégagement des constituants il s'effectue 
sensiblement dans tous les cas comme pour la houille de Bruay. 

L'hydrogène apparaît déjà vers 400°, pour atteindre un maximum 
à 700° (8 cas) ou à 800 (9 cas). Le dégagement ne s’annule pas 
à 1100°. La proportion d'hydrogène dans les gaz extraits à 800° a 
pour limite extrême 73 et 91 0/0. L'oxyde de carbone se dégage en 
méme temps que l'hydrogène. Le maximum du dégagement s'est 
produit à 700° (9 cas) ou à 800° (3 cas). 

Le méthane se forme vers 400°. Son départ atteint toujours un 
maximum très prononcé à 600°. Ses homologues : éthane et propane 
se rencontrent surtout dans les gaz recueillis à 500°. 

Pour l'éthylène, le maximum du dégagement se produit à 500° 
Ce carbure disparaît dans les gaz au-dessus de 600°. Cette consta- 
tation est particulièrement intéressante pour l'utilisation de l'éthy- 
lène, provenant des fours à coke, à la synthèse de l'alcool. 

La présence de l'acide carbonique a été mise en évidence dans 
les gaz extraits à 100, mais ce gaz se dégage surtout à 600°, Il n'a 
pas été retrouvé dans les gaz vers 700-800. 


Telles sont les quelques applications de l'analyse des mélanges 
gazeux dont je voulais vous entretenir. 

Si je n'ai au cours de cet exposé cité aucun nom d'auteur pour la 
dernière partie de mon sujet, concernant l'analyse des gaz se for- 
mant dans la carbonisation des combustibles solides, ce n'est pas 
que je veuille laisser croire à l'originalité de mon travail. ilest bien 
difficile de faire quelque chose d'entièrement nouveau et d'ailleurs 
cela n’est pas toujours nécessaire. 

Beaucoup de déterminations ont été faites, surtout dans ces der- 
nières années, sur la composition des gaz résultant de la carbonisa- 
tion des combustibles, mais il s'agit le plus souvent d'essais isolés 
exécutés pour apprécier la valeur d'une houille, d'une tourbe ou 
d'un lignite. 

D'autres ont eu pour objet le perfectionnement d'une industrie, 
telles par exemple, les nombreuses analyses de gaz de houille 
faites par M. Emile Sainte-Claire Deville dans les laboratoires de la 
Société du Gaz de Paris. | 

Dans leurs recherches sur la carbonisation de la houille à basse 
température, A. Pictet et ses collaborateurs ont volontairement 
négligé les produits gazeux (1). Leo Viguon a lait une intéressante 
étude des gaz de carbonisation limitée à ceux provenant de la 


(1) A. Prcrer, Ann. Chim. (9), 1918, t. 40, p. 219. 
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carbonisation de la houille et sous la pression ordinaire 11}. 

Les recherches qui se rapprochent le plus de celles que j'ai entre- 
prises et dont je m'excuse de n'avoir pris connaissance qu'après 
l'exécution de la plus grande partie de mon travail, sont celles que 
J. Burgess et R. V. Whecler ont eflectuées en Angleterre pour 
l'étude des phénomènes qui se produisent pendant la combustion 
explosive des mélanges d'air et de poussières fines de charbon (2). 

Ils ont été conduits à rechercher comment les gaz se dégageaient 
pendant la chaulle d'un charbon à diverses températures. Leurs 
premiers essais faits à la pression ordinaire ont porté sur des 
houilles et sur un échantillon d'anthracite. Depuis ils ont étudié les 
produits gazeux provenant de la carbonisation d'une houille dans 
le vide jusqu'à 400°. Leurs conclusions se rapprochent beaucoup 
de celles auxquelles je suis moi-même arrivé pour ces mêmes com- 
bustibles et l'on ne saurait discuter de quelques divergences cons- 
tatées avant d'avoir procédé à l'étude de charbons de même origine. 


Mesdames, Messieurs, 


Depuis que l'homme trouvant sur le sol un fragment de silex 
aux arêtes vives, sut en faire l'un des premiers outils de sa domi- 
nation, il n’a cessé d'emprunter à la nature tout ce qui pouvait 
accroître ou son pouvoir ou son bien-être. L'emprunt a revêtu par- 
fois l'aspect du pillage et souvent du gaspillage. Devant l'abon- 
dance des matériaux combustibles qu'il rencontrait à la surface du 
sol, il a pu par exemple longtemps user et abuser de ces richesses 
dont la végétation lui assurait dans une certaine mesure le renou- 
vellement pour la production de la chaleur; mais l'art du feu, cet 
apanage de l'animal humain lui sugygéra parfois de sayres réflexions. 
Ce feu bienfaisant, ce feu producteur, dont l'utilisation domine le 
monde, est aussi un feu dévorant. Il lui fallut des arbres, puis des 
forêts. Sa voracité croissante devint effrayante et les cris d'alarme 
poussés il v a déjà plus d'un siècle et demi en face d'un déhoise- 
ment menaçant ne furent calmés que par l'exploitation du bas de 
laine géologique, les mines de houille. Ces réserves jusque-là incon- 
nues de l'enfant prodigue, ne lui semblent plus inépuisables. Il 
craint pour l'avenir. Sa prodigalité se change eu avarice. il ne veut 
plus rien perdre de la précieuse matière. Tout ce qui se rattache à 
cette préoccupation devient important. 

C'est à ce titre que les recherches dont je viens de vous exposer 
les premicrs résultats peuvent mériter quelque intérèt. Mon 
intention est de les poursuivre et de les étendre afiu d'apporter ma 
modeste contribution à la solution des grands problèmes posés 
touchant cette question des combustibles, particulièrement intéres- 
sante au point de vue national. 


Leo ViGxox, Ann. Chine. 5, 1920, €. 48, p. 28. 
2 Bunorss el Wiiecien, Jouru. 09. chent. Soc, AND, € 97, p. IIS et 
jul4, €. 405, p. 141. 
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RAPPORT 


SUR LES COMPTES DE L'EXERCICE 1923 


PRÉSENTÉ PAR LA COMMISSION DES FINANCES 
Composée de 


MM. BLAISE, MEUNIER, LANDRIEU, 
DELÉPINE, rapporteur, 
du Président et dn Secrétaire général. 


MEssreuns, 


Continuant son ascension, notre budget vient d'atteindre le 
chiffre de 312.427 fr. 5), en progression de 50.227 fr. 92 sur l’année 
dernière. Ces résultats sont dus certainement au développement de 
notre Bulletin et de notre Société, parallèlement aux augmenta- 
tions du coût de toutes choses. 

Nous ne saurions, cependant, parler de prospérité parfaite, car 
la rançon de nos efforts pour maintenir notre /ulletin en valcur 
s'est manifestée cette année par un excédent des dépenses sur nos 
recettes de près de 20.000 fr., exactement 19.958 fr. 50. Nous 
pourrions, certes, procéder à un bilan avec excédent de recettes, 
mais ce serait en abandonnant la préparation et la publication de 
nos tables décennales pour lesquelles nous avons réservé 3.000 fr. 
cette année; ce serait une mauvaise opération qu'il faut éviter à 
tout prix, nous n'avons même que trop tardé, faute d’avoir mis à 
l'avance de côté les sommes nécessaires à l'impression de ces tables. 

L'important concours de la Caisse des Recherches Scientifiques 
va heureusement nous permettre de réparer, en partie, ce retard; 
nous allons remettre à l'imprimeur les tables décennales de 
1903-1916. Nous renouvelons ici notre appel aux souscripteurs, en 
faisant remarquer que le prix de 100 francs est infime en présence 
des avantages que procure la possession d'une table décennale. 

La petitesse relative de notre déficit n'a été possible que grice à 
des ressources exceptionnelles, parmi lesquelles il convient de 
signaler : {° des subventions de l'État et de la Caisse des Recher-. 
ches Scientifiques formant un total de 115.000 fr. ; 2° des recettes 
extraordinaires de 5.338 fr. 30, dont 3.500 fr. proviennent des 
dons de MM. G. André et Chuit, ainsi que de l'Union des Produits 
chimiques et du Syndicat des Produits pharmaceutiques. Nous 
remercions bien vivement ces généreux donateurs. 

Ceci dit, nous allons développer l'exposé coutumier des diflé- 
rents articles des recettes et des dépenses. 
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Recettes. — Les diftérents facteurs sont : 

1° Droits d'entrée et cotisations : 59.545 fr., en progression de 
12.15 fr. sur 1922. Nous constatons ici une augmentation marquée, 
en rapport avec l'afflux considérable des nouveaux membres; c'est 
une promesse de plus-value sérieuse pour 1924, puisque nous 
avons porté les cotisations à 90 fr. à dater du 1° janvier dernier. 
Le Conseil a voulu ainsi montrer qu'il ne craignait pas d'imposer à 
ses membres un sacrifice important, en relevant leurs cotisations 
de 50 0/0 en moyenne sur le précédent tarif, et les portant à plus 
du triple du prix d'avant-guerre. 

2 Compte du Bulletin : 46.097 fr. 90 en 1923, au lieu de 
37.348 fr. 20 en 1922, soit 8.719 fr. 70 de plus. Une bonne partie de 
la plus-value (5.110 fr. 90) provient des abonnements, l'autre des 
ventes d'années et numéros divers (2.808 fr. 80), l'excédent pour 
les annonces n'étant que de 300 francs. 

8° Intérêts et revenus disponibles : 21.614 fr. 70, en hausse de 
799 fr. 32 sur l’an dernier, grâce surtout au placement d'une partie 
des réserves eu bons de la Défense nationale. 

4° Subventions du Gouvernement et de la Caisse des Recherches 
Scientifiques : 147.000 fr. Ces sommes assurent notre documenta- 
tion et la publication de nos tables; elles sont d'ailleurs largement 
absorbées. 

5° Revenus des dons et legs à affectation spéciales : 7.853 fr., 
comme l'an dernier. 

6° Recettes extraordinaires. Elles forment, cette année, un 
appoint de 9.733 fr. 50, dont 4.000 de rachats de cotisations, 
2.238 fr. 50 de bénélices sur remploi de titres sortis aux tirages et 
8.500 fr. de dons sur lesquels nous avons déjà insisté. 


Dépenses. — Elles ont suivi leur marche ascendante et nous ne 
pouvons malheureusement prévoir l'ère de leur régression. 

C'est, comme toujours, le compte Bulletin qui en constitue l'élé- 
ment principal. Il a atteint, en 1923, 250.914 fr. 45 contre 201.256 fr. 
en 1922, soit 49.658 fr. 45 de plus. Cette diflérence se reflétera cer- 
tainement dans l'importance de notre périodique, accrue par la 
publication de nombreuses et intéressantes conférences et par une 
documentation de plus en plus nourrie. Il convient de remarquer 
que la rédaction n'entre que pour 5.205 fr. 20 dans l'augmentation 
en question, qui est surtout le fait de l’imprimeur et des marchands 
de papier. La majoration des frais d'expéditions des périodiques 
va certainement nous obérer durement. 

Nos dépenses administratives sont passées de 13.844 fr. à 
45.213 fr. 50, par suite d'augmentations variées, d'ailleurs plus que 
légitimes. 


Réserves. — Notre compte de réserve s'est accru de 95.214 fr. 52 à 
116.025 fr. 67, parce que nous y avons incorporé les sommes prove- 
nant du rachat des cotisations et celles que nous destinons aux 
tables décennales. Par ailleurs, il doit subir des modifications sur 
lesquelles nous insistons de nouveau. 
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En premier lieu, il faut transformer, immédiatement, en valeurs 
de portefeuille : 

1° 26.000 francs de rachats de cotisations ; 

2 8.946 francs du legs Ancel; . 

3° 3.510 francs de la fondation Ch. Friedel; an total, 38.456 fr. 
à prélever sur les disponibilités du Comptoir d'Escompte. 11 y aura 
lieu de retenir la capitalisation spéciale des 3.510 fr. de la fonda- 
tion Ch. Friedel qui doivent s'ajouter au capital de cette fondation. 

En second lieu, nous avons fait disparaître du compte réserve 
de lin 1922 16.266 fr. 51— 29,98, soit 16.236 fr. 52, qui étaient à 
décompter pour solder les budgets de 1920, 1921 et 1922. Pour cela, 
nous les avons fait payer par les intérèts accumulés de la fondation 
Ch. Friédel qui atteignaient 28.436 fr. 56, fin décembre 1923. 11 a été 
distribué 3.000 fr. de secours en 1923, de sorte qu'il reste encore à 
ce compte, pour 1924, 9.200 fr. 02, auxquels s'ajouterout d'ailleurs 
de nouveau 5.268 fr. en cours d'exercice. Les libérales dispositions 
de la donation autorisent une semblable utilisation. 

Ces deux opérations déjà proposées l'an dernier, avec des chiffres 
naturellement un peu différents, n'ont pas été exécutées en 1923, 
eu raison de la transmission de notre trésorerie. 

Nous espérons enfin, que la prospérité de la Société dans les 
années futures permettra de faire disparaître à son tour le déficit 
de 19.958 fr. 50 de cette année. 


Budget prévisionnel. — Il a été sensiblement modifié. 

D'une part, nous pensons que les recettes des cotisations et 
droits d'entrée atteindront 80.000 fr. et les abonnements 50.000 fr., 
en raison des élévations de prix rendues exécutoires pour 1924, 
soit 130.000 fr. pour ces deux articles, au lieu de 92.000 fr. réelle- 
ment perçus en 1923. D'autre part, nous comptons sur 90.000 fr. du 
Gouvernement; par contre, nous aurons sans doute à regretter que 
le Ministère des Affaires étrangères ne inaiutieune la suppression 
de la subvention de propagande qu'il nous avait allouée. Les 
recettes prévues forment ainsi un total de 219.800 fr. 

Les dépenses pour le fonctionnement de nos bureaux, de nos 
séances, de nos conférences et de la rédaction se montant à 
44.000 fr., il restera donc environ 205.000 fr. disponibles pour le 
Bulletin et sa table annuelle. Nous n'avons pas fait état de la sub- 
vention de la Caisse des Recherches Scientifiques qui devra figurer 
aussitôt aux dépenses pour les tables décennales. 

La situation de la Société, pour être maintenue, nécessite l'aide 
qu'elle a sollicitée et obtenue. Nous pouvons ajouter, d'ailleurs, 
que la Société chimique justifie cette aide et qu'à l'heure actuelle 
elle présente dans ses séances, ses conférences, ses travaux origi- 
naux, sa documentation et ses tables le reflet d'une activité qui est 
tout à l'honneur de la Chimie française. 

Portefeuille. — Pas de changement. 

Nous vous proposons de ratifier les comptes ci-dessous et 
d'adresser à notre nouveau trésorier, M. Detœul, vos plus chaleu- 
reux remerciements pour sa gestion dévouéé «les biens de la 
Société chimique. DELÉPINE. 
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COMPTES DE L'EXERCICE 192: 


Recettes ordinaires. 


Cotisations 1923 et droits d'entrée............ 
Rentes sur l'Etat et intérêts des obligations. 
Rentes belges (Donation E. Solvay)........ 
Arrérages legs Adrian.................... : 
Arrérages Fondation Friedel............... 
Intéréts sur bons de la Défense nationale... 
Intérêts sur compte-courant...... bites De 
Recettes diverses. .........,............... 


Compte du Bulletin : 


ADnONCES sssusisciessd stone ets es 
Abonnements......... eee Hi pire 
Ventes d'années et numéros divers... 
Subvention pour extraits supplémen- 


taires ........... ere Gardes ee eee se 
Subvention pour la table décennale 
1907210162 sg st rss 
Subvention Caisse des Recherches 
scientifiques.................,...... 
Subvention Ministère Affaires étran- 
HéTÉS annee Rte seed desess 


10 536 75 
8 430 36 
2 000 » 
Bb 853 » 
2 100 » 

247 59 

3 330 » 

33 967 90 
9 500 » 

99 000 « 

25 000 » 
[5 000 » 
8 000 » 


Reccties extraurdinaires. 


Rachat de cotisations.....,................ 
Dons M. André .............,.......,..... 
Æ Me Chile en ae éos rates 
— Union des Produits chimiques........ 
— Syndicat des Fabricants de Produits 
pharmaceutiques .................. 
Bénéfices sur remploi des titres sor- 

tis aux tirages ........ Sir ide : 


4 000 « 


S 
Ë 
& 
ot 
(=) 


Exc‘dent des dépenses sur les recettes en 1928. 


29 467 70 
620 » 


194 097 90 


9 738 50 


292 469 10 
19 958 50 


—__—_——————_—_— 


312 127 60 


Ca 
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DÉPENSES 


Indemnité du Secrétaire général ........ 
Appointements de l'Agent ................ 
— du Bibliothécaire ......... 


Conférence ............................... 
Réunion annuelle......................... 
Gratifications diverses............ ....... 
Frais de recouvrement, de correspon- 

dance, etc....... CET UT entre OS 
Impressions diverses, circulaires, enve- 

loppes, etc................,.....,...... 
Cotisations Fédération nationale de Chi- 


mie...... rsesse sussesesssoess sus 
Remboursement de jetons de présence ..….… 
Droits de garde des titres................. 
Reliure ....... NE TN TE 
Frais divers.................,.......... 
Réserves pour prix Leblanc............... 
— — Schutzenberwer........ 
— — Adrian..... déni retient 
— — Fondation Friedel : 


à distribuer......... 
à remployer .,....... 


— provenant rachat des cotisations. 


A reporter 


[ 900 » 
1 000 » 
1 000 » 
2 102 » 
280 KO 
361 » 
600» 
271 50 
610 » 
1 KÜ1 40 
13 » 
300 » 
530 » 
361 90 
151 30 
028 60 
250 
166 65 
2 000 » 


ps 
=] 
S 
= 


12 269 65 


27 513 15 
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Report ............. 27 513 15 


Compte du Bulletin : 


Impression du Bulletin (facture Dupont) .. 143 791 30 


(Dont 60 247 fr. 40 pour documentation 
et 20 3171 fr. 75 pour table annuelle.) 


Facture papeteries de Cleirefontaine ...... 36 111 50 


(Dont 21 840 fr. 25 pour documentation et 
table annuelle.) 


Frais d'expédition des Bulletins ct tirés à 
part : 


Facture Dupont ......... 10 955 35 
— Masson......... 7 268 05 


18 223 40 
Abonnnements aux périodiques........... 5 589 65 


Ionoraires des Rédacteurs : 


Rédacteur en chef........ 10 000 » 
Bulletin (documentation). 29 720 60 
Tables .............,.... 7475 


47 195 60 


Réserve pour tables décennales 1907-1916. 25 000 » 
Annuités _ — 1917-1926. 9 000 » 


281 914 45 


312 427 60 
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RÉSERVES 


SITUATION 
AU 


SITUATION 
DISTRIBUÉ aë 


31 DÉCEMBRE EN 1923. |31 DÉCEBRE 
14922. 1923 
Pour Tables décennales : 
20 obligations Chemins de| 
fer P.L.M. 
(Non comprises dans 
le portefeuille.) te 6. fe à 
Solde en espèces..... p 15 761 60 
Pour prix Schutzenberger. 500 » 166 55 
— Nicolas Leblanc. » 500 » 
—  Adrian........, »| 2 000 »| 1 500 » 


Pour fondation Friedel : 


à distribuer.......... »|19 236 53| 9 200 02 


à remployer.......... » 3 510 » 
Provenant du legs Ancel.| 8946 » » 8 946 » 
Annuités pour Tables dé- ä 

cennales 1917-1926 .... 11 400 » 20 400 » 
Réserve pour Tables dé- 

cennales 1907-1916.,....) 25 000 » 50 000 » 
Rachat des cotisatons....| 22 000 


» 26 000 » 


111 454 05/46 269 65] 5 500 »|135 984 17 
Excédents de dépenses en . 


. 1923 ...... posbasess ges n » 49 958 50 
Montant des réserves au 31 décembre 1923..... 116 025 67 . 
Cette somme est représentée par : 
fr. oc. 
Espèces en caisse..........,.. M rénesien 267 95 
Somme disponible au C. N.E.......... 65 757 72 
Bons de la Défense nationale .,.,..... 50 000 » 


116 025 67 


SOC. aHIM., À* SÉR., T. XXXV, 1924. — Mémoires. 85 
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BUDGET PRÉVISIONNEL POUR L'ANNÉE 1924 


Recettes. 

fr, c. 
Cotisations et droits d'entrée.........................,. 80 000 » 
Rentes sur l'Etat et intérèts sur obligations............ 19 000 » 
Arrérages legs Adrian ...................... OR 0 2 000 » 
Arrérages fondation Charles Friedel.............. se D 800 » 
Abonnements Masson......................... Dee da-53 50 000 » 
ANNONCES ; 444 seeds sondes dis deess seen 8 000 » 
Subvention pour extraits supplémentaires ,........... 90 000 » 
Total des recettes..........,.. 249 800 » 
| 
Dépenses. ue 
Indemnité du Secrétaire général...................... ë 1 500 » 
Appointements du Rédacteur en chef........ sessessses 10 000 » 
— de l’'Agent............,..,..........,.. 4 000 » 
— du Bibliothécaire....................., 1 000 » 
B0ÿér:: sise see rss anne 2 100 » 
Service de la salle....... SHARE sa te Sade 360 » 
Contributions et assurances.................... ss ee 600 » 
Conférences..... ............. idiote use RATE 1 500 » 
Gratifications diverses..................,............. 800 » 
Frais de recouvrements, de correspondance, etc....... 2 500 » 
Frais de propagande, impressions, circulaires........ … 3 000 » 
Abonnements aux journaux........................... 6 000 » 
Droits de garde.................,..................... 400 » 
Remboursement des jetons de présence itessanseutée 600 » 
Reliure …….....s.sssssessoneressssessesssusesssessssse 1 000 » 
Cotisation à la l'édération nationale de chimie....... 1 300 » 
Réserve pour le prix triennal Schütsenberger.......... 166 635 
— biennal Nicolas Leblanc.......... 250 » 
Versement arréruges prix Adrian .........,........... 2 000 » 
Réserve pour fondation Charles Friedel....... ns 5 220 » 

Réserve pour augmentation du capital de la fondation 
Charles Friedel...,........,,,,,4444ssssss 580 » 
Total des dépenses............ 43 8736 65 


Laissant disponible pour la publication du Bulletin et 
déses Tables: ssssesens etes dues 


205 000 


9 
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EXTRAIT DES PROCÉS-VERBAUX BES SEANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 235 MARS 1924. 
Présidence de M. Ch. Moureu, président. 


Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


M. le professeur J. BaAnsILoYsky, directeur du laboratoire de 
chimie minérale de l’Université de Kielf. 

M. le professeur 1. JEGORoFF, directeur du laboratoire de chimie 
technique de l'Université de Kiel. 

M. André NARODETzkI, pharmacien de 1'* classe, docteur en droit, 
19, boulevard Bonne-Nouvelle, à Paris. 

M. Jacques Joannis, docteur ès sciences, préparateur à la Faculté 
des Sciences, 2, rue du Potager, à Bourg la-Reine (Seine). 

M. Max GéLoso, 9, rue des Petits-Hôtels, à Paris. 

M. Raymond Hauwer, 21, rue George-Sand, à Paris (XVI). 

M. Manuel Sanchez Guarpio1.A, D'en Farmacia, chimiste adjoint 
du laboratoire municipal de Grenade (Espagne. 

M. René LEMAITRE, fabricant de nroduits chimiques, 158, rue 
Saint-Jacques, à Paris. 

M. Descawps, assistant à l'Université de Bruxelles, 50, r«æe Gay- 
Lussac, à Paris. . 

M. Robert Fergus Huvrer, Royal College of Sciences, 25, Highbury 
News, Londres N. 5. 

M. Lee Irvin Suira, Ph. D., professeur assistant de chimie à 
l'Université de Minnesota. 

M. Kinsuke Koxpo, directeur de l'Institut de chimie alimentaire 
du ministère de l'agriculture, à Kyoto. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Léon KLE°rs, laboratoire de chimie organique de l'Université 
de Strasbourg; ; 

M. Claude pe LA LousaRrDière, laboratoire du pétrole de l'Uni- 
versité de Strasbourg ; 

MM. B. C. Mukensi, Paul ExrMANN, Robert Taurrauir, laborx- 
toire de chimie organique de l'Université de Strasbourg; 


présentés par MM. H. Gauzr et E. FOURNEAu ; 


M. Jules Giro, docteur en pharmacie de l'Université, 15, boule- 
vard Ornano, Paris, présenté par MM. DELauY et DELÉPINE. 
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M. le D" RANQUE, laboratoire de biologie, 16, rue Dragon, à Mar- 
seille, présenté par MM. FABRE et Pico. 

Le Père Henri BELYAL, 21, rue de Sèvres, à Paris, professeur de 
chimie biologique, à l'Université de Shang-Haï, présenté par 
MM. Ch. Mourevu et II. Cozix. 

M. Albert VALDIGUIÉ, professeur agrégé à la Faculté de Médecine 
et de pharmacie, pharmacien en chef de l'Hôtel-Dieu, à Toulouse; 

M. Fernand CausoLLe, ingénieur-chimiste, préparateur adjoint à 
la Faculté de médecine et de pharmacie, 15, rue Riquet, à Toulouse; 


présentés par MM. Maine et ALot; 


M. Pierre BRUYLANTS, professeur de chimie générale à l'Univer- 
sité de Louvain, présenté par MM. MaLeNGREAU et R. Marquis. 
* M. Georges Worr, ingénieur-chimiste I. C. L., 51, rue Victor- 
Hugo, à Creil (Oise), présenté par MM. DorNier et PERNOT. 

M. Jean-Louis-Michel Coirre, D' en médecine et en pharmacie, 
5, boulevard du Montparnasse, Paris, présenté par MM. Hénissey et 
BouGAULT. 

M. le D' Levene, 129 East 82 nd Street à New-York City, pré- 
senté par MM. Ch. Moureu et GALLAGHER. 

M. Albert Sicor, préparateur à la Faculté des Sciences, Institut 
de chimie, rue Gœæthe, à Strasbourg, présenté par MM. P. Th. 
Muzeer et A. HALLER. 

Miie P. AMAGAT, licenciée ès sciences, 74, rue Didot, Paris (XIV), 
présentée par M. HALLER et M"° RAMART. 

M. Charles JEANCLAUDE, ingénieur-chimiste de l'École de chimie 
de Mulhouse; laboratoire de chimie organique du Collège de France; 

M.. Gérard BERCHET, ingénieur-chimiste E. C. I. L., licencié ès 
sciences, laboratoire de chimie organique du Collège de France; 

M. Louis GtRARD, licencié ès sciences, laboratoire de chimie 
organique du Collège de France; 

M. Masanori SarTo, docteur ès sciences de l'Université impériale 
de Kyushu; Central Laboratory, S. M. R. et CO., Dairen, Mand- 
chourie; 

M. A. Sherrill HoucurTon, bachelor of sciences, Massachusetts 
Institute of technology; chez Morgan Harjes, 14, place Vendôme 
à Paris; 


présentés par MM. Ch. Moureu et Ch. Durraisse. 
Deux plis cachetés ont été déposés, le 22 mars 1924, à la section 


de Strasbourg-Mulhouse, l'un par M. 11. Gaurt, l'autre par 
MM. H. Gavuzr et L. BoissELET. 


- M. le Président fait part de la mort de notre collègue E. Lam- 
BLING, prolesseur à la Faculté de médecine de Lille. Il adresse à 
la famille les condoléances de la £ocitté. 


Aspects nouveaux du problème de la valence. 


M. le professeur T. M. Lowry, de l'Université de Cambridge, 
continue l'exposition, commencée par lui dans la précédente confé- 
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rence, de ses vues sur la question de la valence. Il montre, en par- 
ticulier, comment elles s'appliquent aux doubles liaisons conju- 
guées, à la constitution du benzène, au problème de la tautoimérie. 
Ces conférences seront publiées dans le Bulletin. 
Remerciant le Conférencier, M. le Président lui remet la médaille 
Nicolas Leblanc. 


Sur le phényl-éthinyl-diphénylcarbinol. 


M. Charles Mourev présente les observations suivantes : 


Dans un mémoire récent {Berichte, t. 57, p. 420, 1921), MM. Karl 
Liegler et Karl Tripp ont annoncé que le corps fusible à 124-125°, 
précédemment obtenu par MM. Charles Moureu, Charles Dufraisse 
et Colin Mackall (Bull. Soc. Chim. [1], t. 33, p. 934; 1923) en trai- 


tant le phényléthinyldiphényl-carbinol cHHi-C=C-c< EH par 


H 

alcool méthylique et l'acide sulfurique, était l'éther méthylique de 
ce carbinol acétylénique. Nous étions déjà convaincus, lorsque parut 
le mémoire, que le corps en question était bien l’éther méthylique; 
c'est par scrupule scientifique, en raison des phénomènes d'isonié- 
risation qui se produisent si souvent dans ce groupe, que nous 
avions tenu à ne pas l’affirmer sans être en mesure d'appuyer cette 
affirmation sur des preuves sérieuses. Nous avons cherché, vaine- 
ment, de semblables preuves dans le mémoire de MM. Ziegler et 
Tripp, et nous sommes surpris de voir ces auteurs, qui n'étaient 
pas sur le sujet, mettre une telle précipitation à chercher à nous 
enlever le mérite de donner, nous-mêmes, la constitution du corps 
que nous avions trouvé. La surprise était d'autant plus légitime 
que nous avions annoncé que nous en poursuivions l'étude, et nous 
estimions que cela nous donnait tout le temps de développer les 
expériences. Si nous avions pensé difléremment, il nous eût été 
facile de présenter, avant MM. Ziegler et Tripp, l'altirmation qu'ils 
ont produite au sujet de la constitution du corps en question, mais 
alors en apportant à son appui un faisceau de preuves. Ces 
preuves, les voici, en substance : 


Travail fait en collaboration avec M. A. IlARoLD BLATT. 


1° Le corps fusible à 124° a été préparé par trois procédés diffé- 
rents, qui concourent à établir qu'il s'agit de l'éther méthylique : 
a) action de l'alcool méthylique sur le carbinol en présence d'acide 
sulfurique; b) action de l'iodure de méthyle sur le carbinol potassé; 
c) action du méthylate de sodium sur l'éther chlorhydrique du car- 
binol. 

20 De façon très analogue, peuvent être préparés d'autres éthers- 
oxydes. L'éther éthylique fond à 51{° et l'éther propylique à 42°. 

3 On peut passer aisément de l'éther éthylique, par exemple, à 
l'éther méthylique, en traitant le premier par une solution d'acide 
sulfurique dans l'alcool méthylique. 

4° Nos données thermochimiques, qui marquent très nettement 
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la transformation isomérique quand il s’agit du passage du carbi- 
nol à la phényibenzalacétophénone. nous donnent, au contraire, 
l'assurance qu'il n'ÿ a pas de transformation isomérique dans 
l'éthérification du carbinol. 

D'autres expériences sont en cours. 


M. Hippolyte Marsurevircx, de l'Université de Kieff, a envoyé 
an mémoire concernant la préparation des phénylsemicarbazones 
des cyclohexénones. I obtient ces corps en faisant bouillir les 
semicarbazones ou les semicarbazides-semicarbazones des a.8- 
cyclohexénones avec l’aniline. 

Il a obtenu ainsi les phénylsemicarbazones : du méthyl-3-4,-céto- 
R-hexène, crist. blancs F. (déc.) 173-174°; du diméthyl-3.5-A,-céto- 
R-hexène, aig. F. (déc.) 191-192; du méthyl--éthyl-5-4.-céto-R- 
hexène, crist. F. (déc.) 168-169 ; et du méthyl-3-isopropyl-5-4.-céto-R- 
hexène, crist. F. (déc.) 152-1532. 


Société chimique de France. — Section de Nancy. 


SÉANCE DU 22 MARS 1923 
Présidence de M. Guxrz, président. 


MM. Bouriox et Rouyer étudient par la méthode ébullioscopique 
‘précédemment décrite la formation des sels doubles du Clg avec 
les chlorures alcalins en solution aqueuse. Tenant compte de l'asso- 
ciation partielle du CPHg /C. 2.,t. 177, p. 54; 1923), ils calculent 
la concentration de bichlorure à utiliser pour obtenir une solution 
équimoléculaire (en molécules simples) avec celle du chlorure 
alcalin. 

Les sels doubles décelés par la méthode sont du type Cl'Hg, 
CIM = |[NgCl:]M (M=K, Am, Na), d'accord avec les résultats 
trouvés par M. Shibata (Japanese Soc. of Chemistry, 1922) par l'étude 
du spectre d'absorption dans l'ultra-violet des mélanges des 
solutions Clllg et CIM. 


M. Vavox expose ses recherches sur l'hydrogénation des terpènes 
en présence de noir de platine. La théorie de l'empêchement stérique 
permet d'interpréter les résultats suivants : dans un mélange d': et 
de 8-pinène, le 3-pinène s'hydrogène le premier; le limonène s'hydro- 
gène en 2 temps, d'abord sur la double liaison extérieure et seule- 
mont après sur la double liaisou du noyau; la carvone se comporte 
de mème: enfin, tandis que l'hydrogénation est facile dans le cas 
de la menthone ou de la tétrahydrocarvone, elle est très difficile 
pour le camphre et encore plus pour la fenchone. 

Un examen des formules attribuées à ces corps, montre que c'est 
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l’accumulation de radicaux au voisinage de la double liaison ou de 
la fonction cétone qui en rend l'hydrogénation plus difticile. 

D'autre part, l'expérience montre que l'hydrogénation du camphre 
donne surtout de l'isobornéol, lequel s'éthérifie plus lentement que 
le bornéol. De même la meuthone gauche donne en milieu neutre 
ou acide un menthol droit qui s'éthérilie plus lentement que le 
menthol ordinaire. 

L'auteur développe quelques considérations qui permettent de 
relier ces faits à l'empêchement stérique et laissent supposer que 
les alcools ainsi obtenus sont les isomères cis (OH par rapport au 
groupement isopropyle). Des recherches sont poursuivies en vue 
de vérifier ce point. 


Société chimique de France. — Section de Toulouse. 


SÉANCE DU SAMEDI 4°" MARS 1924 
Présidence de M. Durroun, président. 


Bureau pour l'année 1924. 
Président......... MM. Durroun. : 


Vice-Présidents... CLARENS, RABAUT. 
Secrétaire......... GAUDION. 
Trésorier ......... BaAILLAUD. 


MM. Aro et RopbieR communiquent les résultats de leurs 
recherches sur l'origine de l'arsenic dans les eaux minérales. Ils 
ont essayé de préparer une eau synthétique analogue à l'eau natu- 
relle de La Bourboule (source Choussy-Perrière) qui renferme 
21 milligrammes d'arséniate de soude par litre. 

En faisant agir systématiquement à diverses températures l'eau 
pure et l'eau artificielle de Choussy-Perrière sans arsenic sur 
l'arsenic natif, l'orpiment et le réalgar, ils ont obtenu des solutions 
arsenicales mais qui toutes renferment de l’arsenic trivalent sous 
forme d'arsénite. Au contraire l'action d'une eau bicarbonatée 
à 3 pour mille comme celle de La Bourboule sur le mispickel 
mobilise l'arsenic à l’état d'arséniate et donne lieu à la formation 
de bicarbonate de fer et de sulfate de soude qui sont des consti- 
tuants normaux de l'eau minérale Choussy-Perrière. 

Cette dernière provient donc très vraisemblablement c'e l'action 
d'une eau profonde déjà minéralisée sur un filon de mispickel. 

Des considérations d'ordre géologique viennent à l'appui de ectte 
hypothèse. 


MM. Azoy et VALDIGUIÉ poursuivant leurs recherches sur le rôle 
catalyseur des métaux dans les phénomènes d'oxydalion ont 
observé que l'acétate d'urane peut servir de vecteur d'oxygène 
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comme les sels de manganèse dans les expériences de Bertrand: 
En agitant mécaniquement pendant 24 heures une solution d'hydro- 
quinone à 3-0/0 additionnée d’un dixième de son volume d'acétate 
d'urane à 4 0/0 il se forme un abondant précipité de quinhydrone. 
La solution d'hydroquinone soumise à la même agitation se colore 
simplement en rose. 

Les auteurs ont cherché à rendre la réaction d'oxydation plus 
sensible en faisant intervenir un réactif accessoire qui provoque 
l'apparition d'une coloration. Ils utilisent le mélange (solution 
d'hydroquinone -- NIl‘CI) qui se colore en rouge intense par action 
des oxydants. La matière colorante passe en rouge dans l'éther. 

Ce réactif permet une étude très étendue des phénomènes d'oxy- 
dation. MM. Aloy et Valdiguié indiquent les résultats obtenus avec 
la série des métaux. o 


M. de REY PAILHADE rappelle que G.° Hopkins, à qui la science 
est redevable de la découverte du tryptophane, a réussi à isoler 
des tissus vivants, un dipeptide d'acide glutamique et de cystéine. 
Ce corps qui a été nommé glutathione, possède les propriétés 
chimiques du philothion. Hopkins croit à l'identité de ces deux 
corps; l'opinion de l'auteur est différente. Le glutathione imprègne 
les diverses matières de la cellule vivante avec une telle force et 
une telle pénétration que ses propriétés chimiques en sont modi- 
fiées. Le glutathione libre donne IS avec le soufre à 40°; il colore 
en rouge magenta le nitroprussiate de sodium ammoniacal. Si le 
philathion et le glutathione se confondaient, on devrait constater 
les deux réactions, il n'en est pas toujours ainsi. Le blanc d'œuf de 
poule mélangé avec du soufre, donne H?S, mais ne colore pas le 
nitroprussiate alcalin. Le blanc d'œuf coagulé en présence d'un 
peu d'acide acétique agit alors sur le nitroprussiate. La chaleur a 
donc modifié le philothion naturel. 11 est donc vraisemblable que 
le philothion et le glutathione sont deux corps différents. 


M. J. de REY PAILHADE fait observer que le chimiste biologiste 
travaille presque toujours le chronomètre à la main. Mais, nos 
unités actuelles de seconde, de minute, d'heure et de jour, sont 
incommodes pour les calculs. Afin de remédier à cet inconvénient, 
M. de Key Pailhade propose de prendre une unité universelle déjà 

adoptée par Laplace, la cent-millième partie du jour valant 0*,861. 
H appelle cet étalon de temps chron; en y adjoignant le kilochron, 
on a des durées de temps suftisantes en pratique, car le kilochron 
vaut 14",24° ou près d'un quart d'heure. Par un jeu de déplacement 
de virgule, on rapporte le résultat à un temps plus familier à 
l'esprit, 

Evemple. — Un homme adulte de point moyen consomme 750 gr. 
d'oxygène par jour, on en déduit de suite qu'il consomme %5',6 par 
kilochron ou quart d'heure et de 05°,007 à 0£",008 par chron, corres- 
pondant chez l'adulte à un battement du cœur. 


M. Joseph CAvrPaARDpou avait indiqué, précédemment, les conditions 
dans lesquelles il s'était placé, pour déterminer, qualitativement, 
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les divers phosphates naturels, ainsi que d’autres produits phose 
phatés, à base de phosphates naturels, comme le « Tétraphos- 
phate ». 

L'auteur a complété ce travail en déterminant la solubilité, dans 
l'eau saturée de CO’, des trois phosphates naturels suivants : 
Phosphate du Maroc, phosphorite du Quercy, phosphate de la 
Somme. . 

Les solubilités trouvées, en milligrammes de P?205 par litre, ont 
été : 

Phoshate du Maroc............ 28,14 
Phosphorite du Quercy......... 32,72 
Phosphate de la Somme........ 2,11 


Les teneurs de ces phosphates en CaCO* étaient respectivement 
de: 


Phosphate du Maroc... 8,4 0,0 
Phosphorite du Quercy..... 9,8 0/0 
Phosphate de la Somme..... 47,6 0/0 


Ces échantillons suivent donc sensiblement la règle Schlæsing. 

M. Campardou résume les résultats généraux qu'il a obtenus 
dans soù étude sur l'ensemble des phosphates naturels. 

Enfin, l'auteur a cherché à déterminer l'influence de la finesse de 
mouture, sur la solubilité des phosphates naturels, dans l'eau 
saturée de CO. 

Opérant sur l’un des échantillons déjà expérimentés (mélange de 
phosphates moulus Saint-Gobain), il l'a séparé en trois lots, par 
décantations successives. La solubilité de chacun des lots a été 
déterminée par la méthode déjà décrite et a amené à ce résultat 
paradoxal, que le lot des éléments les plus fins est le moins soluble 
dans l'eau chargée de CO. 

Le paradoxe cesse si on détermine la teneur en CaCO3 de chacun 
des lots. Le carbonate de calcium, plus léger que le phosphate, 
s’accumule dans les parties les plus fines et vient ainsi diminuer 
leur solubilité. 

L'expérience semble montrer que même les phosphates les plus 
ténus (phosphates dits « colloïdaux ») obéissent à la règle générale 
autrefois posées par Schlæsing, c'est-à-dire que leur solubilité est 
en raison inverse de leur teneur en CaCO*. 

Dans les applications agricoles, il semble donc que l'on doive 
rechercher les phosphates naturels dont la teneur en calcaire est la 
plus faible, sauf dans les terrains qui en sont totalement dépourvus. 
En outre, la finesse de mouture ne paraît pas jouer le rôle qui lui a 
été attribué jusqu'ici. 
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N° 60. — Les colloïdes dits « de premier ordre »; 
par P. P. de WEIMARN. 


(18.2.1924.) 


M. C. Jabiczynski a récemment publié dans ce Pulletin, 1923, 
t. 33, p. 1392, un mémoire dans lequel il étudie sous le nom de 
“ colloïides de deuxième ordre * une certaire classe de colloïdes. 
Comme M. Jablczinsky ne cite aucun de mes travaux Sur ces ques- 
tions, je désire faire remarquer que ces travaux forment sur un 
grand nombre de points antériorité aux siens, particulièrement en 
ce qui concerne l'action des peptisants (dispersateurs) présents 
dans le milieu de dispersion. Je citerai en particulier les mémoires 
et livres suivants : 

1° « Le parallélisme entre la peptisation et la dissolution »; 
mémoire présenté dans la séance du 17 (4) décembre 1908 de la Société 
chimique russe (Journ. Soc. chim. Russe, 1908, t. 40, p. 1785-1787) 
et contenant un exposé de ma théorie générale, basée sur les expé- 
riences de Lottermoser et les miennes, de la stabilisation des solu- 
tions colloidales par les peptisants ; cette théorie impose eu parti- 
culier que les courbes de stabilité de la solution d'une substance, 
en fonction de la quantité de peptisant, passent par un maximum 
pour une quantité déterminée de ce peptisant (par exemple pour 
les halogénures AgX, admettant comme peptisants aussi bien les 
sels solubles d'argent que les halogénures solubles tels que KCI'; 

2 J'ai exposé à nouveau la théorie ci-dessus dans Aolloiïid-Zeit., 
1909, t. 4, p. 130; Aolloidchem. Beih., 1910, t. 1, p. 399 et 1912, 
t. 4, p. 111 en y ajoutant une analvse de l'iniluence exercée par la 
solubilité, et par le procédé de recristallisation, sur la stabilité des 
solutions colloïdales ; 

3 Les mémoires suivants renferment de nombreux tableaux de 
données expérimentales démontrant avec évidence l'influence exer- 
cée par la solubilité des substances, par la concentration des disper- 
sateurs, et par la solubilité de ces derniers, sur la stabilité des 
solutions colloïdales : 

« Sur les théories de la formation et de la stabilité des solutions 
dispersoidales » Annales de l'Ecole supérieure des mines de l'Oural, 
t. 1, sec. 3, p. 50: Ekatherinebourg, ISIS-19:. 

« Les principes fondamentaux de la synthèse des dispersoïdes » 
({bid.. p. 65. ï 

« Revue des elassitications des systèmes dispersés, eu conjonction 
avec le mécanisme de dissolution et de précipitation, vraie et col- 
loïdale » ({hid., p. Shi. 

Voir aussi au sujet du premier et du troisième de ces articles : 
Koll. Zeit, 1921, t 28, p. 28; Aolloid.-Beïih., 1 27, p. 72. 
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4° Le sujet est traité également dans les ouvrages suivants: 

Grundzüge des Dispersoidchemie, p. 54-18 (Steinkopf, Dresde, 1911). 

Zur Lehre von des Zuständen des Materie, p. 60-73 (Steinkopf, 
Dresde, 1914). 

Kolloïdes und Kristalloïdes Lôsen und Niederschlagen, p. 541-638 
(Kyoto, 1921). Ce livre contient un exposé plus détaillé de ma 
théorie, avec 12 tableaux et 23 pages de données expérimentales 
sur la stabilité des solutions colloidales. 

Je suis parfaitement sûr que le lecteur, lorsqu'il aura pris con- 
naissance des ouvrages cités, reconnaftra le bien fondé de mes 
observations. , 

J'ajoute que sur d’autres points je ne suis nullement d'accord avec 
M. Jablezinski, par exemple en ce qui concerne le rôle qui revient, 
dans la stabilité des solutions colloidales, à l'accroissement des 
gros cristaux aux dépens des petits. Par exemple, les précipités de 
Agi, lorsqu'ils out été obtenus par coagulation rapide de solutions 
colloïdales de concentration éloignée de la concentration maximum 
de dispergation (voir mes ouvrages cités) peuvent être peptisés par 
l'addition de KI ou de AgNO". 

Ce fait fournit déjà la preuve que la coagulation n'a certainement 
pas eu pour cause l'accroissement des cristaux de Agi par voie de 
recristallisation: celle-ci n’intervenant que dans le cas d'une coagu- 
lation lente (loc. cit.) dans des conditions telles que la solubilité et 
la vitesse de diffusion soient appréciables. 

De plus, la division des colloïdes en colloïdes de premier et de 
deuxième ordre. basée sur la solubilité des substances, ne me 
paraît pas répondre aux faits servant de base à la chimie colloi- 
dale moderne. Ainsi. même pour l'or (d'après M. Jablezinski, l'or 
est un colloïde de premier ordre). j'ai pu préparer, en mélanweant 
des solutions aqueuses bouillantes de AuCI‘.HCI.4H20 et de sel 
de Rochelle itartrate de Na et K), des solutions colloïdales de 
couleur rouge rubis dont la courbe de stabilité présente un maxi- 
mum, c'est-à-dire présente la même forme que celle que j'avais 
établie pour des sels et composés différents. Cette courbe se retrouve 
avec d'autres métaux et des sulfures métalliques collaidaux cet 
satisfait entièrement toutes les conditions de ma théorie générale de 
la stabilité des solutions colloïdales. 


(Laboratoire dispersoïdologique de l'Institut impérial de 
Recherches techniques de Osaka, Japon: 


N° 62. — Loi de distribution d’un composant entre les deux 
phases gazeuse et liquide, par M. W. SWIETOSLAWSKI. 


(11.8.1921) 


Définition de la fonction eraminée. 


Le but de ce mémoire est d'introduire une fonction, que nous 
désignons par le symbole z, et à démontrer le rôle qu'elle peut 
jouer dans l'analyse de différentes questions de chimie-physique. 
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La définition de la fonction mentionnée est exprimée par l'équa- 

tion : 5 

di . cz 
di et d, étant les densités du dissolvant pur du système liquide- 
vapeur ; cet c, les concentrations absolues de ce dissolvant dans 
le liquide et dans la vapeur du système constitué par deux compo- 
sants. 

Pour faciliter l'analyse, nous examinerons un système parfait, 
dont les propriétés seront les suivantes : 1° les deux constituants 
ne réagissent pas entre eux : 2’ leurs volumes moléculaires restent 
invariables ; 3° les tensions de vapeur de.chaque composant sont 


proportionnelles aux concentrations relatives —, n étant le nombre 


n 
En 
de molécules dans 1 ce. du mélange (loi du Raoult). Ainsi pour un 
mélange de deux liquides nous avons : 


Pi — _m Pi _ __M 
PO M+ 2 M+ru 


Il est important de souligner qu'une série de mélange répond 
aux dites conditions, par ex., les mélanges de C2H:Cl et C’H'Br? 
CSHSCI, et C6IISBr etc. Voilà donc la cause pour laquelle les consi- 
dérations citées plus bas, peuvent être valables dans certains cas, 
même pour les solutions concentrées. 


Transformation de l'équation exprimant la loi de Raoult. 
L'expression de la loi de Raoult : 
PE; =." 
D N+n 
peut être écrite de la manière suivante : 


d—d, _ nn 
di _N+n 


d, et d’, étant les densités de vapeur du dissolvant et de la solu- 
tion. Puisque d'après la signification d', = «, nous avons comme 
conséquence de l'équation (1; : 


d 2 
= F et PCI F 
Ainsi que : 
d—c:s_ nn 
d  __N+n 
Mais : : RS 
sa N=£ 
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No et N étant les nombres de molécules du dissolvant contenues 
dans { cc. du dissolvant pur et de la solution; M, le poids molé- 
culaire du dissolvant. De là nous avons : 


No —N3 = n 
No nn N+n 
et : 
_N_ 
= @) 


L'expression (2) permet de formuler la loi de Raoult de la 
manière suivante : 


Concentration du dissolvant dans la solution No K 
Concentration du dissolvant dans la phase gazeuze N+n 
On voit que la constante K est une valeur caractéristique, jouant 
un rôle important dans la loi de distribution du composant entre la 
phase liquide et gazeuse. 11 faut ajouter encore que K est une 
constante générale; restant approximativement égale pour tous les 


liquides dont la température réduite T = T reste constante. 


On peut transformer l'équation (2) si on introduit les volumes 
moléculaires du dissolvant v, et du corps dissous v. Puisque n, N 
et N,, sont les nombres de molécules du corps dissous et du dissol- 
vant contenus dans À cc. de la solution et Au dissolvant pur, il 
s'en suit, que : 

4 ce. = Novo = No + nv 
C'est-à-dire, que : 


NF * 


& = 


3= IT (4) 


ou : 


(5) 


Jusqu'à présent nous avons considéré une solution d'un corps 
non volatil. Si on considère un système constitué par deux liquides 
volatils, on a alors deux équations : 


di,1 > C13 di: - Co 3 
— = Ki= — — =KkKu = — 
di (at e.? Cii 


et conformément deux valeurs de 2 :. 


n, et n, étant les concentrations (mol./1 cce.), v, et », les volumes 
moléculaires de deux composants liquides. 
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Limites des variations de :. 


Si le mélange suit la loi de Raoult, ce que nous avons supposé en 
déduisant la valeur de z e 4, 5), z change proportionnellement 


à la concentration relative — Sr Sa valeur dépend de la valeur du 


rapport Lt, Ainsi 3 est une valeur plus grande que l'unité, 
” ; 
si 2 4541; ; réciproquement 3<71, si pb, —v,<[1. Ensuite 3 est 


égal à l'unité, quand la concentration du second composant est 
égal à zéro et sa valeur tend vers 2, si la concentration relative du 


2 
second composant tend à être égal à l'unité. Enfin dans le cas par- 
ticulier, où v, — #,, nous avons pour chaque concentration : 


æ—=1 


C'est donc le cas où l'équation suivante a lieu : 


Définitivement on voit que le rapport de :, dans le cas de deux 
liquides est égal à 2, ou : 
1 


UE LL 


L'équation (5) démontre aussi que z ne diffère que peu sensible- 
ment de l'unité, si la solution est considérablement diluée. 

ll est donc tout à fait clair que z est une fonction variable, qui 
change avec la température. On peut démontrer que la valeur du 


coefficient ë est une grandeur insignifiante. 


En effet, l'équation (4) démontre que z est représenté par le 
rapport de deux volumes : le volume du mélange nv; + nv, = 
et celui qui contient (n, +7.) molécules-grammes du compo- 
sant (1) pur 6”. 

Si la température s'élève de ® à T le volume du mélange devient 
égal à v,.(1- at) et celui du composant (1; pur, égal à (1+œ£), a, et a 
ctant les coefficients de la dilatation du mélange et du compo- 
sant ‘l. De là suit, que : 


V1 Hat (6) 


l''s,t 
Dans la plupart des cas, le rapport L- . est une grandeur qui 
7 


dillère peu de l'unité, c'est-à-dire, que :,: est presque égal à 34. 
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l’ar ex., pour une solution aqueuse du sucre de canne à 10 0/0 nous 
avons : S100 — 301,003. 


Données expérimentales. 


La définition de la fonction examinée montre que, pour une 
solution d'un corps non volatil, la fonction 3 peut être déterminée 
immédiatement, si on connaît ou détermine : {1° la densité du dis- 
solvant pur d,; 2° la concentration du dissolvant exprimée en gr. 
par/cc. c; 3° les tensions de la vapeur du dissolvant p et de la 
solution p': 

3 = d 2. (i) 
c P 


La valeur trouvée peut être comparée avec 3 calculé en appli- 
quant une des équations citées ci-devant (5), (6) ou (7). Si la solu- 
tion suit la loi de Raoult, les valeurs 3 déterminées dans les deux 
calculs doivent être concordantes. 

Les premières déterminations des valeurs + furent faites en 
1921-1922, par M. Waszko-Sieniénski dans le laboratoire de chimie 
physique de l'Ecole polytechnique de Varsovie. Les mesures de la 
tension de la vapeur furent exécutées à la température d'ébullition 
du liquide. 

L'appareil spécial, que nous avons employé pour ces mesures 
sera décrit dans un autre mémoire. 

Les solutions suivantes furent examinées : solution benzéniques 
d'azobenzène, triphénylbenzène et tétraphénylbenzène. 

En outre, les valeurs de z, et de :; étaient déterminées en faisant 
usage de données expérimentales des autres auteurs. Les plus 
intéressantes sont les données qui concernent les mélanges de 
chlorobenzène et de bromobenzène {1}, car les concentrations de 
ces mélanges varient entre 0 0,0 et lu 0/0. 


TABLEAU I. 


Solutions du tétraphénylthiophène : CH{CS6H5).S; 0, 95,73; 
0 — 333,12; _ = 3,418. 


(0 


71 3 (déterm.) | x (cale) 3 0,0 


MT Rs 

0,00428 74,832 1,01005 | 1,01005 | 0,00 
0,00891 | 0,82:9 | 74,130 | 0,662 | 1,02218 | 4,02219 | 0,00 
0,01210 0,8298 74,105 0,959 1,0337 1,0335 — 0,02 


1,0473 | 4,0475 


0,01880 74,566 


(1) S. Youxa, Journ. Chen. Soc., 1902, t. 84, p. 767. 
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TABLEAU IL. 
Solutions du triphénylbenzène (1, 3, 5) : CSH*(CSHS), ; 
= 95,78; 0 — 267,94; _. = 2,80. 
0 


2 (déterm.)| 3 (calc.) a 0.0 


0,00590 75,093 1,0 1,00973 | — 0,08 
0,01493 | 0,8369 | 74,930 | 1,057 | 1,02656 | 1,02647 | — 0,01 
0,02366 | 0,8344 | 75,193 | 1,874 | 1,01244 | 1,04389 | +0,13 
0,04434 74,516 1,0 1,08292 | — 0,06 


Ta8LeaAU IL. : 
Solutions de l'azobenzène : CSH5N?CSI5: 0 — 95,78; 6 — 171,04; 


_ = 1,38; p, tension de la vapeur de l’azobenzène. 
0 


3 (déterm.)| zx (calc.) 


0,005486| 0,8184 
0,01269 | 0,8203 
. 0,02910 | 0,8262 
0,07678 | 0,8492 


1,00347 
1,01370 
1,02150 
1,05789 


1,00354 | + 0,01 
1,01677 | +0,01 
1,02512 | — 0,06 
1,05839 | + 0,05 


TABLEAU IV. 


Mélanges du chlorobenzène et du bromobenzène : 
P, et p: tensions partielles; £ — 160”. 


_ TR ER FA | pe (déterm.) | 3, (cale.) | 3, (déterm.) | 3, (calc.) 
1,0000 | 0,0000 | 153,40 | 0,000! —  |1,0000 _ 0,9825 


0,7632 | 0,2468 | 115,54 20,879: 1,0052 |1,0045 | O,9868 | 0,9865 
0,011 | 0,1956 | 77,315 41,924 1,0089 | {1,002 | 0,9912 | 0,9912 
0,234 | 0,7166 | 34,532 (3,162  1,0135 |14,0136 | 0,9951 | 0,9955 
0,0000 | 1 ,00u 0,000 #4,600, —_ 1,01586 — 1,0000 


Les données citées montrent une grande concordance entre les 
mesures immédiates et les valeurs calculées. Cette concordance 
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fait voir que les solutions suivent la loi de Raoult dans les limites 
de concentrations étudiées. 

Nous nous bornerons à citer encore deux exemples de la déter- 
mination et des calculs de la valeur :, où nous faisons usage de 
mesures ébullioscopiques et tonométriques d'autres auteurs. Ainsi 
le tableau V contient les calculs correspondants pour les solutions 
aqueuses de sucre de canne, le VI° pour celles des électrolytes. 

Les solutions de sucre de canne sont intéressantes à cause d'une 
différence considérable de volumes moléculaires du sucre v et de 
l'eau w. Par conséquence, la valeur 3 doit être toujours plus grande 
que l'unité, et doit augmenter considérablement avec la concen- 
tration. 

Le tableau V contient les résultats des calculs exécutés en se 
servant des données cbullioscopiques de M. Beckmann (1). 


TABLEAU V. 


Solutions aqueuse de sucre de canne : c, quantité de l'eau dans I ce. 
de la solution dans la température d'ébullition. 


» 3 (détertn.) 3 {cale.) 300 
0,00256 0,9367 1,88 1,020 1,026! +0,55 
0 ,00:380 0,233 2,80 1,0340 1,086 -4- 0,41 
0,00631 0,897 1,60 1,061 1,061 + 0,25 
0,00874 0 ,K361 6,60 1,0856 1 ,ONKS +0,11 
0,01123 0,811) 8,67 L,1L1R 1,116 — 0,0f 


Le tableau montre que les différences entre les valeurs calculées 
d'après les équations (5) et 15) sont plus considérables que dans 
les données précédentes. IL est donc clair que les mesures ébullios- 
copiques exécutées dans uu appareil ordinaire de Beckmann 
doivent être moins exactes à cause de la surchauffe considérable 
du liquide dans l'ébullioscope; en outre, nous avons été obligés 
d'introduire dans les calculs de p' et p quelques interpolations, qui 
peuvent diminuer la précision des calculs. 

Nous espérons exécuter quelques mesures immédiates des 
valeurs 3, où la précision de la détermination de toutes les gran- 
deurs recherchées sera garantie. 

Dans le cas d'un électrolyte, l'équation 121 se transforme confor- 
mément de la manière suivante : 


où N, et N représentent les nombres des molécules de l'eau dans 
le dissolvant pur et dans la solution: z le nombre des molécules 
de l'électrolyte ; £ le coefficient d’Arrélmius. 
(UE. BecKMANN, Zeit. l'hys. Chem., 1800, L 6, p. 4%. 
soc. CHIM., 4° SÉR., T. xxxXV, 1924. — Mémoires. 36 
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T'ABLEAU VI. 


Solutions aqueuses des électrobytes : c, quantité de l'eau dans 1 cc. 
de la solution dans la température d'ébullition. 


LT 


Mots 


€ ? 3 (determ.) 3 (ealc.) 


NaCI 0,03434 | 0,9299 709,7 0,9624 = 
NaCIl 0,10246 | 0,8424 512,5 0,867 Es 
KCI | 0,00580 | 0,715 751,9 0,9968 | 0,9066 


Le tableau montre que, dans ce cas, 3 est une grandeur moindre 
que l'unité. Cela dépend donc des volumes d'ions et des molécules 
non dissociées, qui sont toujours moindres que le volume d'eau (1). 


Valeur théorique de la fonction 3. 


Lors d'une séance de la Société Physique de Pologne, M. Wolfke 
a fait l'observation que la valeur 3 peut être déduite en se basant 
sur la théorie cinétique de la matière. Nommément, nous avons 
pour le dissolvant pur, suivant G. Jaeger (2), l'équation : 


C2 Z\a 
Ro = nie RT 
Cy — Ve Ur — bn 


où nr, et nr; représentent les nombres de molécules dans les phases 
gazeuse et liquide, v, et w les volumes moléculaires de la sub- 
stance dans ces deux phases, b, et bles corrections correspon- 
dantes (correction de van der Waals) N étant la constante d'Avo- 
gadro. 


Pour une solution diluée nous avons une équation semblable : 


n dé nier vi 

dr =; RT 

es — bd, 0 — bi 

Mais la définition de la fonction +, examinée ci-devant est : 


n' n, 


Ho 


Nous comparons les volumes des corps dissous avec le volume 
moléculaire de l'eau, bien que l'eau soit un liquide fort associé. Pour- 
tant il est clair, que dans Le rapport : 


4 — K 


le facteur de l'association est déjà inelus dans la valeur de K. 
(1 CG. JAEGER, Wien. Ber., 1918 If, t 422, p. 970. 
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c'est-à-dire que : 


: 


CARE bi v, — be ae 
— = re RT 
V20e Po — De V1 — bi 


nRT 
N 
;—% Pr br Pr, — br _,, 
Pr 0h Vo — Op 0 — Dj 


Mais (a — a!) — — 


; ainsi : 


(3) 


a étant la quantité de molécules du corps dissous dans le 
volume v,. Pour le moment il manque des observations pour faire 
usage de l'équation (8). 


Association du liquide. 


Lest probable qu'une étude systématique de la fonction 3 pourra 
jouer quelque rôle dans les recherches des liquides associés. Dans 
un mémoire précédent (1) j'ai déjà démontré que le rapport des 
densités du liquide d, et de la vapeur d, à la température réduite 


T, = ÿ; Pour les liquides non associés reste constant, mais il varie 
€ 


considérablement, si le liquide est associé, étant plus grand que 
pour les liquides normaux : 


d : : 
Fa = Ksorm, = SU r) 
et: 
di, as. o o PC 
= Kas. >> Karim. (T,— const.) : (1) 
dr, as. 


Il est possible de considérer le liquide associé comme une solu- 
tion où le dissolvant est la partie non associée et le corps dissous 
celle qui est associée, il en résulte que : 


Ca 


7] — Kuorim. 
y, as. 


« étant la quantité de molécules simples dans 1 ce. du liquide. En 
supposant que la solution ainsi considérée suit la loi de Raoult, 
nous pouvons calculer, comme auparavent, la valeur de la fonc- 
tion : en faisant usage de l'équation : 


Re ! 
= Se es 


EN EN 


Mais cette valeur est égale à celle que nous détfinissons habituel- 
lement comme le degré d'association du liquide x. 


1) W. SWIETOSLAWSKI, Bull. Soc. Chem., 1021 54, €. 29, p. NX. 
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En effet : 
Poids moléculaire déterminé AA 


x 


AN 


7 Poids moléculaire de la substance gazeuze Y? 


C'est-à-dire, que la valeur : est égale à x. 
Si on transforme l'équation (9) : 


d De di, a8. 
as = 
ce kKas. 
on obtient finalement : 
C PR Korn — Kuurm. 
Tru 71 ska ‘aka 


La valeur de y exprime la concentration relative des molécules 
simples dans le liquide. 

Cette valeur peut être nommée le « degré de désassociation. » 

Pour le moment, il est difficile de calculer exactement la valeur » 
puisque la valeur x n'est pas connue avec la précision exigée. 

En outre, à la température réduite, Korn. n'est pas une valeur 
tout à fait constante, mais elle varie avec la constitution du liquide. 

Si on accepte le fluorobenzène comme une substance type et 
choisit la valeur x suivant la détermination de Walden il:, on 
arrive aux valeurs suivantes, correspondantes à la température 
d'ébullition du liquide sous pression normale : 


LS ET 


| '. | north. | 
Éd ae der en Dion Lotus to,5x | 1674 | 087; 20,8 
Alcool méthylique ...... l 6,7 2,40 | 0,66 ; 6i1 212 E3,N 
Aleool élhylique........} 38.4 1,80 | 0,68 | 460 | 190 18,5 
Î } | : 


ar empee 


Les nombres cités ne possèdent qu'un caractere provisoire. Ils 
démontrent seulement que la quantité de molécules simples n'est pas 
grande. 

Loi de Henry et la fonction à. 


Si l'on compare l'expression de la loi de Henry avec celle que 
nous AVONS proposée : 


ei C13 : 
— = const. 2 —kK 
€ c, 


on voit, que l'expression première ne contient pas le facteur :. 
On suppose donc, dans ce cas, que 3 est égal à l'unité. Nous 

avons démontré ci-dessus que 3 peut être égal à l'unité, unique- 

ment quand les volumes molcculaires du dissolvant et du corps 


JP Wazpex, Zeit. phys. Chem., 1900, L 65. p. 121 (Voir aussi 
Doroit, Muor, Journ. ehine. Phys, LOS € 7, p. 160 
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dissous sont égaux : #—. Mais c'est un cas particulier, qui ne 
peut pas être généralisé. Il manque des données, pour pouvoir 
examiner plus en détail les valeurs de 3 dans le cas où les solu- 
tions suivent la loi de Henry, ou quand elles s’en écartent. 1l\est donc 
évident que les écarts peuvent être liés non seulement avec une 
réaction entre le dissolvant et le gaz, mais encore avec le fait, que 
la fonction 3 devient toutôt plus grande, tantôt plus petite que 
l'unité. 
Loi du partage du troisième composant. 


On exprime la loi de distribution du troisième composant entre 
deux liquides A et B de la manière suivante : 


c 
— = const. T— const. 


Cu 


Supposons que le troisième constituant du système C est un 
liquide et considérons séparément la phase gazeuse coexistante 
avec la phase liquide (1) et (11). Nous avons donc pour la substance 
individuelle C : 

di 
re 
di et d, étant les densités du liquide et de la vapeur de la troisième 
substance C. Alors pour les systèmes composés de la phase 
liquide (l) ou (Il) et de la vapeur nous avons : 


AA _K Gu3N 
Pur LA TR 2 


Co Cr 
€ étant la concentration du constituant C dans la phase gazeuse. 
Il en résulte : 
Cu 21 
ou : 
Cri C3 


C'est douc l'expression générale de la loi de distribution du 
corps entre deux phases liquides. 
Dans le cas général le rapport _ change en dépendance de la 
I 


nature de deux composants formant les deux phases liquides et 
ne reste constant que pour les solutions infiniment diluées. 


Résumé. 


1° La nouvelle fonction 3 est introduite. Sa définition s'exprime 
par l'équation : 


di __ CS 


LL. pa = K 
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2% On a étudié le caractère du changement de la fonction z daus 
un système parfait, où la tension de vapeur de chaque composant 


; : ... d 
est proportionnelle à la concentration relative Ex La valeur numé- 


rique de : est égale dans ce cas à : 


Xo 1 


N+n (Nue 


3" Ainsi la loi de distribution d'un composant entre la phase 
liquide et gazeuse est exprimée par l'équation : 


ma 
= 


(y: Î : 
— Re = K 
y GUN FA) 
ou, en général : 
Ct Î : 


Cp VU 


4° Dans une solution parfaite la fonction 3 change linéairement 
de l'unité jusqu'à Soveté étant les volumes molteulaires du dis- 
0 
solvant et du corps dissous. 


5 La fonction 3 change insensiblement avec l'accroissement de 
la température : 


a, et x étant les coefficients de la dilatation de la solution et du 
dissolvant. 

6” On a démontré le rôle que joue la fonction 3 en facilitant 
l'analyse des phénomènes liés avec l'association de liquides et 
avec la distribution d'un troisième composant entre deux compo- 
sants liquides insolubles. 


{Laboratoire de chimie physique de l'Ecole Polrtechnique 
de Varsovie. 


N°61. — Sur une modification de l’appareil de Washburn- 
Cottrell; par M. W. SWIETOSLAWSKI, M. J. WASZKO- 
SIENRENSKI et M. W. ROMEI. 


(11.3.1921.) 


L'appareil, que nous avons construit derniérement, est une consi- 
dérable simplitication de l'ébullioscope de Washburu (1). C'est un 
ébullioscope ordinaire de Beckmann, possédant deux parties sup- 
plémentaires : le tube B et la fourchette C ‘ig. 4). La fourchette € 
consiste en nn tube possédant nn entonnoir en bas et une ramili- 
cation en haut, dont les deux tubes sont terminés par un trou, 


UE. WW. Wasnnuex, Journ, An. chem. Soc. 19, €. 44, p. 729. 
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placés vis-à-vis de la cuvette du thermomètre. Comme dans l’ap- 
pareil de Washbur® cette dernière se trouve dans la vapeur et nçn 
dans le liquide. Le tube B sert à préserver la température de la 
cuvette du thermomètre de refroidissement. Il est aflermi sur le 
bouchon fermant l'éprouvette de l'ébullioscope. Le tube supplé- 
mentaire D sert à extraire le liquide pour exécuter l'analyse. Le 
liquide bouillant est emporté par la vapeur soulevé à la hauteur 
des trous de la ramification du tube C et finalement jeté sur la 
cuvette du thermomètre. Puisque le fonctionnement de l'appareil 
dépend de la tension superficielle du liquide, il est indiqué d'avoir 
plusieurs fourchettes aux diamètres intérieurs du tube diflérents. 
Ajoutons qu'il est utile de placer dans le tube C un ou deux tubes 
capillaires pour faciliter l’ébullition du liquide. Nous avons exécuté 
une série de mesures exactes pour déterminer la diflérence entre 
la température d'ébullition des liquides purs dans l'ébullioscope et 
celle de la distillation de ces liquides dans un appareil de distil- 
lation. Ces mesures démontrèrent que la diflérence ne surpasse 
pas + 0°,003. C'est donc une diflérence peu considérable, si on la 
compare avec la diflérence de 0‘,5-0‘,7, existant entre la tempé- 
rature de distillation et d'ébullition, observée dans un ébullioscope 
ordinaire. Si l'on veut exécuter des mesures précises, il est abso- 
lument nécessaire de maintenir la tige du thermomètre à une tem- 
pérature constante en le placant dans un manchon. Cette pré- 
Caution non observée, de considérables différences se manifestent, 
car la température notée dépend des conditions thermiques dans 
lesquelles se trouve l'appareil ébullioscopique tout entier. Nous 
avons déjà mentionné que la température absolue d'ébullition d'un 
liquide pur diflère de +1}°,003 de celle qui est notée pendant la 
distillation ordinaire; tandis que les détcrminations relatives 
peuvent être exéeutées avec une précision de 0,001. Voiei un 
exemple d'expériences faites avec l'appareil, que nous venons de 
décrire : 
Température dlélullition 


Température de distillation (leau) dans leballiostepe 
1,421 1,N15—1,817 
2,03 2,012 ,091 


Si on joint notre ébullioscope avee un manoslat M fig. 11, nn 
manomètre Il et une pompe, qui peut donner la pression exigée, 
l'appareil peut servir à exécuter des mesures tonométriques. 

On note d'abord la temperature d'ébullition du dissolvant pur T 
sous la pression de l'atmosphère P. On ajoute alors le corps 
examiné et on change la pression (le robinet L étant ferméi, en 
recherchant la pression correspondante p', sous laquelle la solution 
posside la mème température d'ébullition (1). La différence p— 7, 
est donc la valeur recherchée. 

Il est aussi possible de faire plusieurs observations et de uoter 
les températures T,,T;, T; correspondantes aux pressions p;, 2, pi. 


dd, Voir FE. G. CorrReLz, Journ. Am. chem. Sue, LME 4, p. 521. 
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L'interpolation exécutée avec les données obtenues donne la : 
pression sous laquelle la température d'ébullition est égale à T. 


DEUST LS DRE Me sens rem sa memat e 9 V7 d MPM LA 


un au 


Fig. 1 


Les mesures peuvent servir à vérifier la loi de Raoult ou pour 
noter les écarts à cette loi. 

Le tableau I contient un exemple démontrant le fonctionnement 
de l'appareil servant aux mesures tonométriques. Nous avons pris 
le benzène comme dissolvant et le tétraphénylthiophène comme 
corps dissous : 


A. BOUZAT ET L. AZINIÈRES. 59 


TABLEAU I. 
Dissolvant CH$; Corps dissous C4(C6115),S; t. f. 188-189. 


ceae C'{C'H',S ap (Hg) P (Hg) L = 
gr gr em cm ‘ 
13,5619  0,2905 0,320 74,N32 0,9957 387,1 
13,3001  0,59148 0,662 74,150  O0,9911  : 348,7 
13,0725 0,8610 0,959 74,105 0,980 390 ,1 
12,7061 : 1,2109 1,415 74,556 0,9810 384,0 


En moyenne.................... 387,5 + 0,59/, 
Valeur calculée pour C2H2S.... 388,2 


(Laboratoire de Chimie physique 
de l'Ecole polytechnique de Varsovie.) 


N° 63. — Composition de l'hydrate de chlore, 
par MM. A. BOUZAT et L. AZINIÈRES. 


(29.8.1924.) 


Historique. — Les premières analyses de l'hydrate de chlore sont 
dues à Faraday (1) qui a proposé la formule C1210H20. 

De nombreuses analyses ont été faites par Roozeboom (2). Les 
plus concordantes conduisent à des compositions de l'hydrate com- 
prises entre CI2.8112:O et C12.9H20 ; le plus grand pourcentage de 
chlore trouvé est 31,9 tandis que celui qui correspond à la formule 
C2.8H20 est 32,98. La conclusion de Roozeboom est : « Il n’y a donc 
qu'un seul hydrate de chlore connu auquel je serais tenté d'attri- 
buer la formule C{?.,81120. » | 

Faraday et Roozeboom ont analysé des cristaux d'hydrate de 
chlore préparés au sein d'une solution de chlore dans l'eau; or il 
paraît impossible, à cause de leur facile dissociation, de les obtenir 
exempts d'eau. En analysant des petits cristaux récemment pré- 
parés, qu'il pressait entre + 3° et + % dans du papier à filtrer, 
Roozeboom a obtenu des pourcentages de chlore très variables 
compris entre 16.4 et 22,5. Ce sont seulement des cristaux plus gros, 
formés lentement sous pression, qui lui ont donné des pourcen- 
tages de chlore s'élevant jusqu'à 31,9. 

Pour déterminer la composition des hydrates de gaz, il était 
nécessaire de trouver une autre méthode. 

Wroblewski (3) a cherché à déterminer la composition de l'hydrate 
de CO? en transformant entièrement en hydrate une goutte d'eau 
largement étalée et en mesurant la diminution de pression du gaz 
carbonique. 

Mais M. Villard (4) a montré qu'au bout de quinze jours et sous 


{1} FARADAY, Quartely Journal of Science, Litterature and Arts, 1823, 


t. 16, p. 71. 
i2) RoozeBooM, R. tr. ch. P.-B., 18Ki, 1. 3, p. 66. 
+) WROBLEWSKI, C. R., IKR2, L 94, p. Mi et 1355. 


‘4; ViLARD, Ann. Chim. Phys, (71, 1K97, €. 11, p. 335. 
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une pression de 20 atmosphères, l'absorption du protoxyde d'azote 
par l'eau n'est pas encore terminée, de telle sorte que la méthode 
emplovée par Wroblewski est insuffisante. 

Il a déterminé la composition des hydrates de N?20, CO?, C’H?, 
SO? et CH:CI en mettant en contact dans un tube scellé l'eau et le 
gaz liquéfié. Après sa formation, l'hydrate est mélé non à de l’eau 
saturée de gaz, mais à du gaz liquéfié saturé d'eau, c'est-à-dire à 
l'autre phase liquide que le mélange d'eau et de gaz est susceptible 
de constituer. Tandis qu'on ne peut séparer l'hydrate de la solution 
aqueuse, il est facile de se débarrasser du gaz liquéfié ; il suffit 
d'ouvrir le tube à une température pour laquelle sa pression de 
vapeur est supérieure à la pression atmosphérique tandis que la 
pression de dissociation de l'hydrate est plus petite. 

Ce sont ces principes établis par M. Villard que nous avons 
appliqués aussi dans nos expériences. 

Méthode employée pour déterminer la proportion de chlore. -- Le 
tube contenant l'hydrate de chlore surmonté de chlore liquéfié est 
ouvert à 0° : à cette température la pression de dissociation de l'hydrate 
de chlore est de 250 mm. environ (1) ;elle est donc très inférieure à 
la pression atmosphérique, tandis que la pression de vapeur du 
chlore liquéfié est de :421",66 (27. Le chlore se dégage et il reste dans 
le tube l'hydrate solide surmonté de chlore gazeux mèlé d'un peu 
de vapeur d'eau. Quand le liquide a complètement disparu, le tube 
renfermant l’hvdrate est plongé dans une éprouvette qui contient 
une solution d'iodure de potassium. L'augmentation de poids de 
l'éprouvette indique le poids total du tube et de l'hydrate. À la fin 
de l'expérience, le tube vide est pesé: par dilférence, on a le poids 
de l'hydrate. Quant au poids de chlore. on le détermine en dosant 
avec l’hyposullite l'iode mis en liberté. La composition de l'hydrate 
est ainsi établie par la connaissance du poids de l'hydrate et du 
poids de chlore. 

{re série d'erpériences. — Le chlore était préparé par l'action de 
l'acide chlorhydrique pur sur du bioxyde de manganèse préalable- 
ment lavé à l'acide chlorhydrique étendu et pur. L'acide chlor- 
hydrique entrainé était retenu d'abord par nu flacon laveur à eau 
distillée, puis par deux flacons laveurs contenant une solution con- 
centrée de sulfate de cuivre. Les dernières traces étaient absorbées 
en traversant nu tube de 79 em. de long, rempli de bioxyde de 
Manganése en grains CE ChauTé au bain-marie 631 A ce tube était 
soudé Le tube à dégagement. Le chlore était ainsi obtenu exempt 
d'acide chlorhydrique. 

Dans un tube épais présentant une partie étirée, on met une petite 
quantité d'eau (4 à 8 ec. environ;; le tube est placé dans un mélange 
de neige carbonique et d'acétone et on x Rüt arriver le courant de 
chlore. Quand le volume de eblore liquélié est au moins égal à 


Hi Ieavneur, ©. 1, INK, © 86. p. 41: Roozénoou.s PR fr, eh PR 
184, L 3, p. tel IRL 4 p.70: Le Cnarénieu, € EI 2 404, p.11. 

(Raison, An de Client. Von J Lichig, 100, € 259. p. 124. 

Li Ge bioxvde de mangancse avait été lavé à l'acide chlorhvdrique 
élendu, puis à l'eau disulice et seche. 
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celui de la glace, on scelle le tube au chalumeau et on le porte dans 
une chambre peu ‘éclairée. La glace fond et l'eau se combine au 
chlore. On a soin d'agiter pour éviter qu'il se produise à la surface 
de séparation des deux liquides une croûte d'hydrate, et aussi pour 
obtenir des cristaux plus petits, moins susceptibles de retenir du 
liquide. 

La formation de l'hydrate est très rapide ; cependant, pour être 
assuré de la transformation complète de l'eau en hydrate, on: a 
toujours laisse l'eau et le chlore liquétié réagir pendant 24 heures au 
moins. 

Le tnbe est ensuite replacé dans un mélange de neige carbonique 
et d'acétone, et on produit à sa partie supérieure une ouverture 
aussi capillaire que possible; dans un certain nombre d'expériences, 
on a réalisé nue simple félure. Ainsi ouvert, le tube était mis dans 
la glace fondante où il était maintenu pendant un temps qui a varié 
de trois quarts d'heure à trois heures et qui a toujours été plus que 
suffisant pour le dégagement du chlore liquéfié. 

Pendant que le chlore se dégage, on prend une éprouvette à pied, 
pouvant être bouchée à l'émeri, on la remplit aux deux tiers environ 
d'une solution concentrée d'iodure de potassium et on la pèse en se 
servant comme tare d'une éprouvette semblable, de façon que les 
variations de la pression atmosphérique et de l'état hygrométrique 
de l'air ne produisent pas d'erreur sensible. 

On coupe le tube, on l'essuie soigneusement et on plonge la 
partie contenant l'hydrate dans l'éprouvette que l'on bouche aussitôt. 
On pèse l'éprouvette:; soit p l'augmentation de poids. On recueille 
la solution qui se trouve dans l'eprouvette, où létend à un volume 
conpu et, sur une partie, on dose l'iode qui à été mis en liberté : on 
en déduit le poids de chlore qui se trouvait dans lhydrate. Le tube 
de verre, qui à été lavé, est séché et pesé, soit p' son poids. Le poids 
de l'hydrate est p-p. 

Corrections. — Le tube introduit dans l'éprouvette contient, 
au-dessus de l'hydrate, du chlore gazeux mélangé d'un peu de 
vapeur d'eau. I est facile de voir que la quantité de vapeur d'eau 
est négligeable. Mais on doit retrancher le poids de chlore gazeux 
du poids de chlore trouvé par le dosage de liode pour avoir le 
chlore réellement contenu dans lhydrate: on doit aussi le retran- 
cher de p-p' pour avoir le poids d'hydrate, 

Nous avons évalué le volume de chlore gazeux contenu dans le 
tube en jaugeant le tube à la fin de l'experience et en soustravant 
de la capacité trouvée le volume de lhydrate: nous caleulions 
celui-ci simplement en divisant son poids par sa densité (1j. 

En réalité, la correction ainsi faite est trop forte, car le tube, au 
moment où il est plongé dans léprouvette, renferme une certaine 
quantité d'air. Nous avions Soin eu etfet de lintroduire l'ouverture 
eu bas pour que tout le chlore de lhydrate soit bien absorbe par la 
solution d'iodure de potassinm. Mais dans ces conditions une partie 
du chlore gazeux se répandait hors du tube et nous constations 


il. Rovzenoom, Lt tr. eh PL, US À 8, pr. 1. 
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toujours à la fin de l'expérience la présence dans le tube d'un cer- 
tain volume d'air. 

Le résultat réel de nos expériences doit être considéré comme 
compris entre le nombre trouvé sans correction et le nombre obtenu 
après correction. 

Nous avons également tenu compte de l'air chassé par l'introduc- 
tion du tube de verre et de l'hydrate, des poussées de l'air sur le 
tube de verre et sur les poids. Mais ces corrections, qui se com- 
pensent en grande partie, ne font qu'augmenter de 0,1 le nombre nr 
de la formule Clr11l20; elles sont négligeables. 

Résultats. — Valeurs trouvées pour le nombre nr de la formule 
ClrH°0 : 


Re Sans correction Après correction 
de l'expérience 
Poids d'hydrate | Poids de chlore | Valeurs de x Valeurs de ñ 
gr gr 
lue 10,602 3,872 6,84 6,92 
Dunes de .| 10,637 4,110 6,25 6,32 
RP ETES 8,099 2,972 6,79 6,87 
his souosossss| * 11,915 4,426 6,13 6,28 
Bossesssoccses.| 11,904 4,883 5,66 : 5,79 
Busiasremast] 40,788 4,084 6,11 6,49 
7..............| 10,952 4,393 5,88 b,93 
R.... den “aa 8,037 2,972 6,74 6,83 
éirstersess col 40:00 4,053 6,40 6,46 


Ces résultats conduisent à penser que l’hydrate de chlore a pour 
formule C!2.6 1120. 

Ils ne sont cependant pas très concordants ; dans la plupart des 
expériences le nombre trouvé pour n est supérieur à 6. La cause 
principale en est sans doute que l'hydrate avait subi un commen- 
cement de dissociation au moment où il était plongé dans la solution 
d'iodure de potassium. On coupait en eflet le tube en dirigeantle dard 
du chalumeau sur un trait fait à la lime et placé entre deux bandes 
de papier mouillé; on échauffait ainsi la partie voisine de la coupure 
et on provoquait la décomposition de petits cristaux étalés sur la 
paroi. Nous n'avons pu remédier qu'imparfaitement à cette cause 
d'erreur en cherchant à rassembler tout l'hydrate au fond du tube 
et en essuvant rapidement avec un peu de papier à filtrer, après la 
coupure du tube, les petites gouttes d'eau qu'on apercevait parfois 
pres du bord. 

D'autre part, comme on ne voit pas le dégagement de chlore 
se produire, on ne connaît pas le moment exact où il est terminé. 
Pour être sûrs que le chlore libre s'est dégagé entièrement nous 
avons, dans certaines expériences, attendu jusqu'à 3 heures avant 
de couper le tube. Ce temps étant, sans doute, beaucoup plus que 
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suffisant, il est possible que, lorsque la pression à l'intérieur du 
tube est devenue égale à la pression atmosphérique, de l’air entre 
par dillusion à travers l'orifice étroit ; ce qui serait aussi suscep- 
tible de provoquer un commencement de dissociation de l’hydrate. 
C'est pourquoi nous avons modifié la conduite de nos expériences. 
2e série d'expériences. — L'hydrate de chlore ayant été formé 
comme dans la première série d'expériences, on refroidit le tube 
scellé qui le renferme avec un mélange de neige carbonique et 
d'acétone et on le coupe au-dessus du niveau du chlore liquéfié. La 
partie inférieure du tube, contenant l’hydrate et le chlore liquide, 
est placée dans une éprouvette un peu plus large que l’on a entourée 
de glace fondante. L'éprouvette est ensuite coiflée à sa partie supé- 
rieure par un bouchon rodé qui se continue par un tube à dégage- 
ment dont on fait légèrement plonger l'extrémité dans l'acide sulfu- 
rique. Le chlore -se dégage en barbotant; quand le dégagement 
s'arrête, le tube ne contient plus que l'hydrate surmonté de chlore 
gazeux sous la pression atmosphérique, et on pourrait sans attendre 
davantage, le plonger dans la solution d'iodure de potassium. Mais, 
n'ayant plus à craindre que l'air y entre par diffusion, nous avons 
préféré le maintenir dans l'éprouvette entourée de glace fondante 
beaucoup plus longtemps et jusqu'à 16 heures. L'hydrate reste sans 
se décomposer car on ne constate aucun dégagement gazeux. Le 
tube est ensuite, comme dans la premitre série d'expériences, plongé 
dans une éprouvette contenant une solution concentrée d'iodure 
de potassium, et l'expérience est terminée ainsi qu'il a été indiqué. 
Les corrections ont été faites de la même façon que dans la pre- 
mivre série d'expériences, de telle sorte que le résultat réel doit 
encore être regardé comme intermédiaire entre le nombre trouve 
sans correction et le nombre obtenu après correction. 
lésultats. — Valeurs trouvées pour le nombre x de la formule 
CPRIEO : 


: Sans correction Apres correction! Temps pendant le- 
N° : L quel Je tube est 
le l'expé- : GES resté dans l'épron- 
rience Poids Poids Valeurs Valeurs vette entourée de 
de l'hydrate! du chlore den de x plate 
gr gr >: ! h mi 
ls 10,424 3,N10 6,69 6,76 2 30 
CN ADE 1,666 | 4,098 6,31 6,11 5 30 
dos: U 12,088 À ,6K0 6,23 6,32 16 
Tissue 7,436 2,861 6,28 6,17 15 
Ne 8,181 | 3,180 6,19 6,36 ii 
6... | 1,841 | 8,022 6,27 6,il 13 
l : 


Avant d'introduire le tube contenant l'hydrate dans l'éprouvette 
munie d’un tube à dégagement, nous avons eu soin de chasser 
l'air de l'éprouvette par un courant de chlore : cette précaution a 
cependant été omise dans les expériences (13 et (2:, 
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Sauf dans l'expérience (1), le nombre trouvé pour nr est compris 
entre 6 et 6,5. 

On peut concevoir que les cristaux d’hydrate emprisonnent un 
peu d'eau non combinée contenant seulement du chlore dissous : 
on s’expliquerait ainsi les valeurs un peu supérieures à 6 trouvées 
pour le nombre n. 

Il paraît par contre absolument impossible que ces petits cristaux 
retiennent du chlore liquéfié, ce qui conduirait à trouver pour ñn 
un nombre trop petit. À ®, en effet, la tension de vapeur du chlore 
liquéfié est de 3*",66. Il est vrai que le liquide qui se trouve en 
présence des cristaux est du chlore liquéfié contenant de l'eau. 
Mais la présence d'un peu d'eau doit peu modifier la pression de 
vapeur du chlore liquéfié, s’il en est pour le chlore comme pour le 
brome, ou l'anhydride sulfureux liquéfié (1) par exemple. 

Admettre que les petits cristaux d'hydrate de chlore maintenus 
pendant 16 heures sous la pression atmosphérique peuvent retenir 
du chlore liquéfié, reviendrait à admettre que de l'eau non com- 
binée, simplement interposéc, peut étre retenue par de petits eris- 
taux chauffés pendant 16 heures à 140°, car c'est à 140° environ que 
la pression maximum de la vapeur d'eau est égale à 3°1",656. Une 
pareille hypothèse doit manifestement être rejetée. 

Nous croyons pouvoir conclure de nos expériences que la formule 
de l'hydrate de chlore est CI2.6H°O, comme M. Villard (2? l'avait 
prévu par analogie avec les hydrates de N'O, CO*, C‘H?, SO?, 
CIRCI. 

Cet hydrate fait partie de la nombreuse classe d’hydrates peu 
stables de composition M.6 H20 (3). 


N° 64. — Etude statique des équilibres de réduction par 
l'hydrogène des chlorures et bromures de nickel et de 
cobalt. I"° Partie; par M. G. CRUT. 

14.3. 1921.) 


L — ÉYUCLE DE L'ÉQUILINGRE DE RÉDUCTION DU CHLORURE DE NICKEL 
PAR L'HYDROGÈXNE. 


L'équation de la réaction : 
NICP+IP 2 Xi+2HCi 
monire que le système étant divariant : 
VEN+L2—-r—:—2 
la proportion d'acide ehlorhydrique pour cent dans la phase gazeuse 
est fonction à la fois de la température 6 et de la pression p : 
Cia fr pi 
Dans le sens direct, la réaction étant endothermique cale 
 Roozenoom, tr. eh. PB, ISST, C3, p. 3 et 70. 


où Vilranp, Ann. Chine Pipes, (53, AS97, 14, p. SSL 
&t BoUuzaT, CR, 1025, © 176, p. 274. 
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à — 30-700 cal. à + 15°) et s’accompagnant d'une augmentation de 
volame, les lois de déplacement de Féquilibre isdiquent que la 
valenr de € doit croître avee 0 et décroître avec p. | 

Les expériences les plus nombreuses ont été faites généralement 
en partant du premier membre de l'équation : ekhlorære de nickel et 
hydrogène, les vitesses de réaction étant alors plus grandes qu'en 
sens inverse. D'autres expériences entreprises par la suite en partant 
de Ni et HC{ montrent que la réversibilité est totale et qu'il n'y a 
pas de faux équilibres. On arrive aux mêmes valeurs de ©C quel 
que soit le sens de la réaction. 


Description de l'appareil. 


Un dispositif analogue à celui employé par M. Berger dans la 
réduction des oxydes métalliques par l'hydrogène fut adopté (t), 


toutefois la production de gaz acides à haute température pouvant 
altérer les tubes employés, tout ce travail fut exécuté dans du verre 
pyrex. 

L'appareil comporte un tube en V recourbé à deux branches 
inégales, dont la plus grande verticale (manomètre) plonge dans du 
mercure, la plus petite scellée renferme à son extrémité du chlorure 
de nickel pur. Le tube est gradué par jaugeage à l'eau, permettant 
d'exprimer en volumes les longueurs du tube, un robinet scellé sur 
la grande branche à 80 centimètres, au-dessus du niveau du mer- 
cure permet de faire varier la pression de l'hydrogène introduit. Le 
chlorure de nickel est chauffé à température constante dans la 
vapeur d'un corps approprié. La durée de l'expérience s'échelonnant 
sur plusieurs jours, la diffusion entre les gaz était bien totale, les 
concentrations étant les mêmes dans les diverses parties du tube 
comme l'indiquent des prélèvements faits lorsqu'on avait l'équi- 
libre. 


(Hi GR, 1914, L 158, p. 1502 et 1748. 
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A l’aide de ce tube siphon (fig. 1) il est facile de se rendre 
compte de la marche de la réaction et du moment où l'équilibre est 
atteint, en remarquant que le volume d'acide chlorhydrique produit 
est le double de celui de l'hydrogène qui l'a formé, ainsi que le 
démontre l'équation : 


NiCP + H2 > Ni+2HCl 


1 mol 2 mol 


Grâce à cette propriété de la réaction, on suit facilement l'augmen- 
tation de volume des gaz au cours des chaules successives. Celle-ci 
peut être mesurée avec exactitude à la température ordinaire sans 
crainte de la rétrogradation de l'équilibre au cours du refroidisse- 
ment, car la réaction inverse est très lente et sa vitesse sensible- 
ment nulle au-dessous de 200° comme on l'a vérifié à maintes 
reprises. Le sel employé étant d'autre part rigoureusement anhydre 
et pur, exempt en particulier d’oxychlorure susceptible de former 
avec l'hydrogène de la vapeur d’eau qui dissoudrait l'acide chlorhy- 
drique nouvellement formé en troublant la nature de l'équilibre. 
Il est dès lors possible par ce procédé, de déterminer directement 
l'équilibre par des mesures physiques sans extraction de gaz eu 
vue de leur analyse, leur composition chimique étant connue à 
chaque instant par leur variation de volume et leur variation d 
pression. : 

Il a été possible ainsi d'exécuter quatre expériences à des 

pressions différentes pour une température donnée en employant le 
même tube et en y introduisant une quantité suffisante de chlorure 
de nickel; il suffit à chaque fois de recharger le tube en hydrogène 
pur. 
Une fois l'équilibre obtenu, il faut mesurer la température 8, la 
pression et le volume. Or 4 est donnée par le point d'ébullition du 
liquide employé à la chauffe, celui-ci étant disposé dans un ballon 
entourant la partie inférieure du tube siphon (/ig. 1) renfermant le 
chlorure de nickel. Le col du ballon muni d'un tube abducteur 
dirigé verticalement, suflit entièrement à la condensation des 
vapeurs du liquide. La température 8 de la réaction est ainsi main- 
tenue constante, des expériences préliminaires ayant montré qu'elle 
était exacte sauf variations baromctriques anormales à un degré 
près. La pression d'équilibre p était mesurée au cathétomitre 


au _. mm. près, au moment précis où l'équilibre était atteint. La 
proportion pour cent d'HCI formé + était déduite de l'augmentation 


de volume gazeux mesurée à loisir après refroidissement à partir 
du début de l'expérience. 


Mise en marche d'une erpérience. 


à) l’réparation du chlorure de niekel pur. — Le chlorure de 
nickel utilisé dans cette expérience est exempt de cobalt, fer, 
arsenic, son mode de préparation consiste dans l'obtention d'un 
chlorure de nickel ammoniacal NiCIZ.G6 NII" dont on chasse l'ammo- 
niaque dans un courant de ICT à 10°. 


G. CRUT. 098 


L'échantillon analysé a donné les résultats suivants : 


Trouvé Théorique 
Poids de Ni (dosé électrolytiquement) .... 45,14 45,39 
Poids de CI (dosé par pesée)............. 51,67 54,61 


Cet échantillon très pur ne renferme que des traces de chlorhy- 
drate d'ammoniaque dont il est impossible de le débarrasser tota- 
lement (1) ainsi que l'ont montré Richards et Cushman dans la 
détermination du poids atomique du nickel. 

b) Préparation de l'hydrogène. — On s’est servi tout d'abord 
d'hydrogène électrolytique relativement pur, fournissant à l'analyse 
99 0/0 d'hydrogène; on faisait passer un courant d'hydrogène, 
purifié par passage sur une colonne de cuivre suivie d'appareils 
desséchants dans le tube à expériences renfermant le chlorure de 
nickel durant 1 heure, puis on scellait au chalumeau. Par la suite, 
ayant constaté que ce dispositif ne permettait pas de dessécher 
d'une façon pratique le tube à expérience des traces d'eau qu'il 
pouvait renfermer, on a préféré réunir le robinet du‘tube-siphon 
(la petite branche étant scellée et renfermant NiCl2?) avec un appareil 
en verre à hydrogène permettant à la fois par l'intermédiaire d'une 
trompe à mercure de faire le vide dans le tube-siphon et d'autre 
part par un jeu de robinet d'envoyer de l'hydrogène pur dans 
celui-ci. La dessiccation du tube pouvait ainsi être obtenue d’une 
façon parfaite ce qui était indispensable à la bonne réussite de 
l'opération. 

c) Résultats d'expérience. — 1. — Vérification de l'équilibre statique 
du système : 

NiCP IP 7 Ni+21iCI 
par la méthode des variations de volume : 


Ne Poids de NiCI? pur ................. Oer,”0 
Données initiales. ! Volume d'hydrogène à 0° et 76°... 47,02 
Température de la réaction......... 0 — 445" 
me Pesen de | rempéaure | Temps | enter 
21 juillet .. 571 291 où 765 
661 LA RU 1 
691.4 30.5 2 
715 30.5 3 
123 29.9 À 
724 29.7 6] 
725.8 29.7 9.05 
726.4 29.7 5.10 
126.2 29.6 5.40 764.6 


{14} Proceedings of the American Academy. A revision of the atomic 
Weight of nickel 34, 18 by Richards et Cushman. 
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Arrét de l'opération jusqu'au 22 juillet. 


22 Juillet. — Lectures à froid du tube avec cathétomètre avant 
la chauffe : 


Ménisqme mercu- 
riel dans le tube. 22.86 6— 27,8 Vin — 86.85 — 3.75 X 0.755 —84%,0 


Niveau du mercure 
dans le verre... 18.79H—"%64 V,, — 66,80 
= 9 
Repère 0 ......... 21.91 C 0/0 HCI— 2 GE = 59.9 0,0: 
Pression d'équilibre H— 726.2 


L'expérience est poursuivie 5 heures à 4{5° en voici les résultats : 


Pression 
atowspherique 


Pression 
dans le tube 


Date Temps Température 


92 juillet ...... 27. 5 de chauffe 81° 76i 


Arrét jusqu'au 28 juillet. 


_Y3 Juillet. — Lectures à froid avant la nouvelle chautfe : 


Ménisque mercuriel 


dans le tube....... 98.62 6— 29.5 V6 = 66.60 
Niveau mercuriel dans 

le verre ........... 18.79  I1— 763.5 
Repère 0.......,..... 21.91 — C 0/0 HCI — 58,7 


Expérience poursuivie 5 heures à 445° le 23 juillet. 


Résultats finaux. 


AS Pression : RS Pression 
pie dans le tube us Température atmosphérique 
23 juillet ...... 124.9 5 h. 30°5 | 763.5 
Arrét jusqu'au 24 juillet. 
91 Juillet. — Lectures à froid avant la nouvelle chauffe : 
Le L ; : _ (D 54 
Ménisque mercuriel.. 28.81 Von — 66.54 


Niveau mercuriel.... 18.0 
Repère 0.....,....... 21.K8 H = 561 C 0/0 HCI=— 58°,66 


G. CAUT. 3% 
Conclusion : 
Au bout de 5 de chauife, 21 juillet, Equilibre en C 0 0 IICI— 59.2 
— 10 — 22 juillet, — = 58.7 
— 15 _ 23 juillet, — — 58.66 


Ou voit qu'aux erreurs près le poureentage en 11CI reste constant 
de la 5° à la 15° heure, l'équilibre est atteint et il n'y a pas de 
rétrogradation visible à froid de celui-ci. Pour toutes nos expé- 
riences et pour permettre à la diffusion des gaz de se faire dans ces 
tubes, nous avons opéré durant 15 heures de chauffe s'échelonnant 
sur plusieurs jours. 


Détermination de la formule générale d'équilibre 
du système divariant. 


À s 
PRES re 
NiCB-LIR —> Ni--92HCI L = + 30.700 
(4ost,1) 2 > Peal 


C'est le cas le plus général où l'équilibre du système dépend de 
trois facteurs: pression, température et coucentratiou avec la 


ralalion : 
C=fi{E.p) 


Dans un tel système, la chaleur de réaction n'est plus constante, 
mais varie avec la température. 
Elle s'exprime par une formule telle que : 


L=L,+aT-+ bT? 


où les coeflicients a et b dépendant des chaleurs spécifiques molé- 
culaires des corps réagissant restent à déterminer : 


Les données de l'expérience ( FE — - 30.700 cal (petites: {Thomsem! 
sont : T=273-: lo 
L étant pris avec le signe —- dans le sens de la flèche attendu 


qu'il y a une quantité de chaleur fournic au système de 30.700 pt. 
calories. 

Dans le cas des gaz, la loi de Woestyn ne peut plus s'appliquer, 
les chaleurs spécifiques ne sont plus constantes comme les solides 
mais croissent avec la température. 

Elles sont de la forme: 


(1) C=l, s B,T 
D'après cela, si l’on désigne par y,...7,...v,...v, les coeflicients 
qui affectent les poids moléculaires. s 
On a : Er 


v =ltill) 
E— Et 
v, =2(4ICD 
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Si C1...C2°..C...C' sont les chaleurs spécifiques des corps. 
réagissant et C; la somme des chaleurs spécifiques des corps 
réagissants du deuxième membre de l'équation CA la somme des 
chaleurs spécifiques des corps réagissants du premier membre de 


l'équation. 
On a : GC +rnC 
Ci ni 10 
d'où : 
dQ — (C8 — Ca) dT = [3 C4 +14 C3) — (n1 Ci + mC)JAT 
(dQ — augmentation de chaleur fournie de A en B) 
ou : dL—X;}C,dT 
Application à la détermination de la variation de L 
avec la température pour le système. 
NiCRHIF — Ni+2HCi 
A Solides. — La variation de la chaleur spécifique avec lartempé- 


rature de NiCl n'étant pas connue, celle-ci fut déterminée par com- 
paraison à l’aide des chlorures métalliques AgCl et PbCP. 


Résultats obtenus pour NiCP : 
Ni+ CP 


a) (A l'aide de AgCI)... 6.22+ 13.95 — 20.18 à 0e 
6.90 + 14.40 — 21.30 à 300 


soit une variation de 1°2!,12 pour 300° 


b) (A l'aide de PDCP).. 6.22 + 12.02 — 18.94 à 8° 
6.90 -- 12.40 — 19.30 à 300° 


soit une variation de 1°*,06 pour 300» 


B Gaz. — La chalcur spécifique moléculaire étant de 6,5, on 
admet généralement que pour les gaz diatomiques, non condensés, 
la variation de la chaleur spécifique avec la température est de 


se par degré. 
1000 
Application au système : 
NiCRHH? >  Ni-!-21ICI 


Men nu 20.18 
Ier aus 6.5 
LC... 26.68 
NÉ hat 6.22 
HÉbairioantee sue 13 
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Somme des chaleurs spécifiques à 0° : 
Sr C — 26.68 — 19.22 — 7.44 


NIGD usa ist 21.86 
| S CRE 7.04 
Os 28.90 
Nissan 7.25 
DHCI:: 55m ou 14.08 
EC 21.33 


Somme des chaleurs spécifiques à 4502 : 
Er C — 28.90 — 21.33 — 7.56 
d'où : 
dL = ZyCdT —4dT(1.56 — 7.44) — 0°21,12 X 450 — 54 cal. 


.,.. dL 54 ; ii 
La variation TL <!t donc de 30.100 °° Aui est négligeable attendu 


que nos expériences n'ont pas ce degré de précision et que, d'autre 
part, notre formule est grandement simplifiée en admettant L 
constant pour toutes nos déterminations. 

D'après cela nous adopterons comme formule interprétant le 
mieux nos expériences, la formule d'équilibre suivante : 


(1) ir qe + log p+ log k=K 


k — constante de Guldberg et Waage 
K = constante d'équilibre du système. 


La constante k est reliée à l'équation : 
NiCP--IR 7 Ni-+-2HCI 
C; CG 


par la relation : 


ie 


C;= Concentration en hydrogène 0/0 
C2 = Concentration en HCi 0/0 


d'où : Ci + C2 — 100 

si l'on intègre l'équation en remplaçant L par sa valeur, il vient . 
30.700 Ci 

(2) Tant +loBP+leT —=K 


Cette formule est absolument générale et permet de déterminer 
l'équilibre de concentration des phases gazeuses du système pour 
une température et une pression données connaissant la valeur de 
la constante K. 


Détermination de la constante d'équilibre K. 


La constante K a été déterminée par une expérience spécialement 
entreprise dans ce but et pour laquelle on a apporté le maximum 
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de précautions possibles, ia cancentration en HCI 00 asaat été 
déterminée à l'aide des variations de votumes iorsque l'équilibre de 
la réaction était atteint, ainsi que le montrèrent plusieurs lectures 
eathétométriques, dont les résultats furent trouvés identiques à 
plusieurs heures d'intervalle. Dans ces conditions les données expé- 
rimentales sont les suivantes : 


T = 253 + 445 
C2 — 60,1 en HCI 0,0 
PF — 730,0" pression d'équilibre. 


En remplaçant dans l'équation (2) les lettres par les résultats 
expérimentaux trouvés il vient : 
30.700 (60,4% 


(3) Tone ie 1 08 130,0 “ logs —K—11.28 


À d'autres températures, en se servant des résultats trouvés, on 
trouve pour K les valeurs suivantes : 


6 — 395 p=2i6un,7 Cna = 11.7 0/0 K— 11.23 
8 — 310 p= 11900 ,7 Crea = 2.16 0 '0 K—11 
6 — 310 p='ti2lmm Cna = 78 0,0 K — 28 


Aux erreurs d'expériences près, K parait constant; sa variation 
en admettant L — C‘, n'atteint pas 1 0/0 de sa valeur. 

On a cherché à vériller par l'analyse, à l'aide de prélèvements 
elfectués lorsque l'équilibre est atteint, si les résultats étaient con- 
formes à ceux trouvés par la méthode des variations de volume ce 
qui nous autoriserait alors à employer cette dernière. 

Voici les résultats obtenus par réduction d’un chlorure de nickel 
neuf jusqu'au stade nickel, c'est-à-dire du chlorure mélangé de 
plus en plus de nickel, quatre opérations successives ayant été 
opérées dans le même tube à l'aide du dispositif indiqué (fig. 1). 


1e P = 560"m, 1 C0 0—62.5 HCI K— 11.33 
2 P— HNynm,3 C 0,0-— 68.65 HCL  K—11.37 
ge 1 — 306,6 C0:0—78.5 HCI K — 11.33 
40 P— Jim 3 C0,0—%2.5 HCI K — 11.36 


Les résultats trouvés quoique légèrement supérieurs à ceux 
obtenus par la méthode des variations de volume sont du même 
ordre, ce qui nons autorise à adopter cette méthode pour nos déter- 
minations. Celle-ci offre d'ailleurs l'avantage de nous renseigner à 
chaque moment sur le pourcentage, sur l'évolution de l'opération 
sans qu'il soit nécessaire de prélever jamais une partie de Îa phase 
gazeuse. Il nous est ainsi permis de renverser le système en chan- 
geant l'un des facteurs d'équilibre tout en conservant la somme des 
inasses des coustituants intacte ct par conséquent de parcourir un 
evcle fcrate. 
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Déterminations des courbes d'équilibre à température constante. 


La surface d'équilibre a été déterminée par un réseau d'iso- 
thermes représentées chacune par l'équation C = /f{p}. Chaque 
isotherme était déterminée par quatre expériences. Il fut ainsi 
entrepris quatre séries de quatre expériences pour les températures : 


6— 310%,  6—340,  6/— Se,  #”— 4ibe 
Si l'on opère à température fixe, l'équation (3) se simplifie. On a : 


Or : re = Ct = À | 
d'où : log p + log : —=kK—A—C" 


ce qui est l'expression de la constante de Guldberg et Waage. 

Il suflira donc de mesurer la pression totale de la réaction à 
l'équilibre et de déterminer les concentrations C, et C; par les varia- 
tions de volume de la masse gazeuse au début et à la lin de la 
réaction. 

Si : V,= volume initial, V, = volume final 

; 2Vi—V,) _ 2{(Nx— N) 
on a : ER 


Nx— N— augmentation du nombre des molécules au cours de la 
réaction. 
En portant en abscisse les différentes valeurs de Cuc: et en ordon- 


Fig. 2. 


nées les pressions correspondantes, on obtiendra la courbe des 
variations de concentration des phases gazeuses 1ICI ct IE (/ig. 2) 
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en fonction de la pression, chaque isotherme séparant le plan en 
deux zones, la zone supérieure ou région de la phase gazeuse H et 
la zone inférieure ou région de la phase gazeuse HCI, ces résultats 
étant acquis pour une température donnée. 

Les résultats expérimentaux trouvés sont consignés dans le 
tableau ci-dessous. On y a joint les valeurs calculées en admet- 
tant la constante K — 11.28. 


310 (P. E. de la d‘phénylamine) 340 (P. E. du phénanthrène) 

P : C,; trouvé C,; calculé P C, trouvé C,; calculé 
83.6 18.5 20.5 77.5 39.7 .. 37.5 
349.7 11.6 11.02 179.7 7 925.2 26.6 
569.6 8.9 8.7 617.9 15.6 15.15 
721.1 7.8 7.95 719.2 14.6 14.4 


P C, trouvé C, calculé P C, trouvé 
45.9 65.5 65.5 300 54.4 
277 47,7 49.5 310.7 71 
512 37.9 39.8 319.2 72.2 
70 31.2 30.8 730 60.4 


En portant en abscisses les concentrations 0/0 en HC1 et en 
ordonnées les pressions correspondantes, on obtient les courbes 
d'équilibres isothermes (fig. 2 et jig. 3) du système envisagé. 

Un examen de ces tableaux montre que les résultats calculés par 
la formule d'équilibre sont très proches de ceux obtenus par l'expé- 
rience et qu'en conséquence la réaction étudiée vérifie bien les 
règles du déplacement d'équilibre, les écarts étaut de l'ordre des 
erreurs d'expérience. 


tbétermination de la surface d'équilibre.\ 


Elle résulte évidemment du réseau d'isothermes déterminées 
précédemment. On l'a représentée en admettant l'exactitude de la 
formule et en adoptant K — 11.28. 

L'équution d'équilibre : 

L 3 
KT - log p ; log ü —K 
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va permettre par sa résolution pour des pressions p déterminées, 
de situer la surface d'équilibre du système envisagé en fonction 


+ + LE e” 


CZ e ACL 
Fig. 38. 


des trois coordonnées cartésiennes, pressions, températures et con- 
centrations. On a pris comme température la valeur : 


310, 680, 8,305,  0,— 4450 


il ne restera plus-qu’à calculer les concentrations correspondantes 
pour des pressions constantes. 


p—="T60%%, p= 100mm, p' = qum 
ce qui nous donne les lignes d'intersection de la surface d'équilibre 
J 


pe Re? 


Cy m4 


Fig. 4. 


avec les trois plans des trois pressions précédentes (fig. À et 5). 
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Les valeurs trouvées sont les suivantes : 


» 810° 9.1 » 810° | 20.6 » 810° | 83.0 
” 310 15.2 , 340 | 31.5 ” 840 | 94.6 
» 395 | 34.2 » 395 | 66.6 » 395 99.5 
» 445 | 59.4 » 445 | 86.5 n 445 | 99.9 


A l'aide de ces données, on a construit une perspective de cette 
surface à l'intérieur d'un cube où les quatre courbes isothermes sont 
indiquées par des flèches {/ig. 5) et raccordées entre elles par les 
trois courbes à pressions égales correspondant aux trois plans : 


P = 160mm, D! —_ 100mn, p' — jen 


Coxentralions 
genes 


Plan p'. 10077 


Cette surface convexe représente la zone de séparation dans 
l'espace des deux phases gazeuses IL et 1CI, en fonction de la 
température, de la pression et de la concentration, à la droite de la 
surface se trouve la phase de l'hydrogène en équilibre avec la 
phase gaz 1ICI située à gauche. Il est dès lors très facile a l'aide de 
ce schéma de déterminer pour un facteur d'équilibre donné du sys- 
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tème envisagé, les deux autres par une simple construction géomé- 
trique. 

Au cours de ces expériences, il n'a jamais été constaté la formation 
d'un produit analogue à un chlorhydrate deehloruresignalé parSchut- 
zenberger {1} dans l'action de l'hydrogène sur le chlorure de nickel à 
haute température. Il est vrai que ces déterminations d'équilibre 
ont été faites à phrs basses températures, entre 300 et 450°, mais 
d’un autre côté, Richards et Cushman (2) dans la détermination du 
poids atomique du nickel, en partant du chlorure de nickel, sup- 
posent que le corps volatil cité par cet auteur n'était dû en réalité 
qu'à une simple volatilisation par entraînement gazeux du chlorure 
4te nickel à haute température. 


Réversibilité du système. 


Dans le but de vérifier si la réversibilité du système est complète 
et s'il n'y avait pas de faux équilibre pour une température ou une 
pression donnée, on s’est adressé à un système en équilibre à 445°, 
renfermant donc une quantité de chlorure de nickel en grande 
partie réduit à l'état de’nickel. Grâce à la méthode des variations 
de volume et par le dispositif représenté ({g. 1), il a été possible 
de suivre pas à pas l'évolution du phénomène en abaissant succes- 
sivement la température de la réaction à 395", 310, 310° et A0. La 
pression au début étant de 300 mm. et la teneur en IICI de 74,4 0/0. 
Par l'abaissement de la température, on devait obtenir de nouveaux 
équilibres par rétrogradation, e‘est-à-dire par action de ICI sur le 
Ni réduit de son chlorure. Or, on a constaté qu'indépendamment 
de la dilfusion entre les gaz qui dans un tube siphon s'opère 
€n quelques heures (3 heures environ), les temps nécessaires 
pour obtenir cès nouveaux équilibres sont notablement plus longs 
que dans le sens de la réduction et cela d'autant plus que la tem- 
pérature est plus basse. Cependant, en prolongeant suffisamment 
l'expérience, on parvient aux mêmes équilibrés pie dans le sens 
direct. 

Les résultats ont été concluants jusque vers 310"; à partir de cette 
température et pour les températures plus basses, la vitesse 
devient très faible, les temps de réaction étant notablement plus 
longs que ceux mis pour la diffusion complète des gar, la durée de 
<hauffe ayant été d'environ un mois. 

En voici les résultats consignés dans les tableaux suivants (p.564). 

La détermination des équilibres sucecssifs ont tous été eflectués 
à froid, l'équilibre ne s'iuversant pas ainsi comme nous l'avons 
vérifié à maintes reprises. 

D'après ces expériences, on voit que l'action de ICI sur le nickel 
réduit de son chlorure est extrémement lente, alors que le retour 
dans le sens direct obtenu en portant le tube de 249 à 44% est très 
rapide ; quelques heures seulement. A 310° la valeur trouvée est 
notablement plus forte et à 209 la divergence s'accuse très grande, 


1} ScncrzexsenGEn, GC. ., 23 juillet ISO. 
{2j Proceeding Amer. Soe., 1. 33 et t. 34, n° 13h Richards et Cushman, 
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CYCLE 
Volume initial en hydrogène............... set 11,15 
Variation de la pression atmosphérique......... ...  160-7718m 
Ni 
Degré Date Heure Jauménisque) ER | en RO er epon a utes 
15° 117 octobre 1921 16.36 


445.0 |18 octobre 1921 


lectures 
à l'équilibre 


64.44 300 
20.1 |19 octobre 1921 68.55 


2047.76 — 11.15) 
| 17.76 


— "14.4 


395.0 |19 octobre 1921 


45| 68.91 252 


21.2 |20 octobre 1921 70.66 55.1 
Ÿÿ Fquilibre non atteint 


+ 2 pue 
© O1 C9 PO > NO > © 
=] 
© 
dm 
C9 


10.68 235 


20.6 |21 octobre 1921 71.91 49.7 
Ÿÿ Equilibre atteint 


310.0 |21 octobre 1921 


840.0 |22 octobre 1921 


COS OT LS IU > 
] 
L,.2 
eo 
19 


209 


13.2 |23 octobre 1921 71.71 26.4 
Equilibre non atteint 
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Système en équilibre à 445°. Caa— 74.4 0/0 


Ca —730/0 


P — 300mm retour à} p__ 995nm 


Niveau 


cn Pression Concentration 0/0 
HAREARE d'équilibre en Pt 
340°0/23 octobre 1921 73.89 

73.88 

73.92 

73.89 
16.7124 octobre 1921 908 26.1 
| Equilibre sensiblement 
Y atteint 


310.0125 octobre 1921 
26 octobre 1921 
27 octobre 1921 
28 octobre 1921 


29 octobre 1921 202.33 — 11.15) — 11:15) _ 


300 — 19.1 


30 octobre 1921 12.33 
31 octobre 1921 

3 nov. 1921 

4 nov. 1921 18.3 


Total 100 h. de chauffe et l'équilibre non atteint, e ar Cur—14.40/0 


& 


910.0! 4 nov. 1921 
| I 


LM 2(12.15 — 11.15) 


9 nov. 1921 74.50 184 L — 16.4 
12.15 


Total 100 h. de chauffe et l'équilibre non atteint, car Cuc—0.6 0/0 


445.0] 10 nov, 1921 25 65.61 
8 65.08 
4 64.64 
5 64.58 
6 64.74 


11 nov. 1921 69.10 295 38 
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tout se passant comme si IICI n'attaquait plus Ni réduit à cette 
dernière température ; la raison pourrait en être trouvée dans la. 
forme spéciale que prend le nickel réduit à haute température où 
il se présente vu au microscope sous forme de niasses parallélipipé- 
diques relativement grosses diminuant sa surface d'attaque. Si l'on 
prépare au contraire du nickel très divisé par réduction de l'oxyde 
à basse température (l'oxyde choisi a été NiOH}? obtenu par 
action de NiCl? - KOH et eau de brome, la réduction ayant lieu. 
dans l'appareil même avec de l'hydrogène durant une chauffe de 
1000 h.}, on constate que la vitesse de chloruration devient très. 
rapide en rapport avec la diffusion des gaz. 

Déjà, à 100°, ce nickel ainsi préparé réagit sur l'HCI sec; au bout 
de quelques heures, l'atmosphère d'acide chlorhydrique est rem- 
placée par une atmosphère d'hydrogène, ainsi qu'un prélèvement 
de gaz suivi d’une analyse eudionictrique nous l’a démontré. 

Il est done permis de conclure que le mode de préparation du 
nickel réduit influe beaucoup sur la vitesse de réaction de ce métal 
vis-à-vis des gaz, la diffusion des gar dans ce tube n'étant pas 
suflisante à expliquer la ce notable de vitesse existant entre 
le nickel réduit du chlorure à 115° qui ne réagit déjà plus sur HCI 
méme après cinq jours de chaufle à 200° et le nickel réduit de 
l'oxyde qui à cette température réagit avec HCl eu quelques heures, 

En somme, dans les limites étudiées, l'équilibre : 


NiCP+ IR 72 Ni--21ICI 


est déterminé avec exactitude par la formule en prenant K— 11.28. 
Les concentrations à l'équilibre sont les mêmes, quel que soit le 
sens de la réaction. 


I. — ETUDE DE L'ÉQUILIRRE DE RÉDUCTION DU CHLORURE DE COBALT 
PAR L'UYDROGÈNE. 


L'étude de l'équilibre du chlorure de nickel à l'aide du dispositif 
indiqué précédemment ayant fourni des résultats satisfaisants, il sem- 
blait assez logique d'appliquer la même méthode à l'étude parallèle 
du chlorure de cobalt, sel si voisin chimiquement du premier. Les 
premiers essais entrepris dans cette voic ne furent pas couronnés de 
succès et se montrèrent même des plus décourageants. 

Les augmentations de volume observées et normalement dues à 
la réaction élaient assez inférieures à celles que l'on était en droit 
d'attendre’ par cette méthode. Le phénomène était d'ailleurs com- 
pliqué par le lait que l'augmentation de la masse gazeuse au début 
était assez rapidement suivie d’une diminution de volume très 
nette dont les variations étaient repérées par des visées cathétomé- 
triques successives de l'ascension progressive du ménisque mercu- 
ricl dans le tube. Si, d'un autre côté, on introduisait par la partie 
inféricure du ie une certaine quantité d'eau, celle-ci par son 
ascension venait recouvrir le ménisque mercuriel et provoquait 
aussitôt une diminution considérable de volume gazeux par disso- 
lution d'IICI indiquant ainsi que la réaction avait eu lieu. Il était 
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de toute nécessité de déterminer très exactement les raisons de 
cette anomalie. Une des premières raisons à invoquer était la possi- 
bilité de traces d'oxychlorure souillant le sel employé et formées 
au cours de sa préparation. Cette impureté faussant les résultats 
au cours de la réaction de réduction, par formation de vapeur d'eau 
et dissolution consécutive du gaz chlorhydrique provenant de la 
réaction. 

Pour éliminer cette cause d'erreur, un supplément de précautions 
s'imposait donc. A cet elfet du chlorure de cobalt anhydre l'ut placé 
dans un tube-siphon bien desséché et rempli de gaz chlorhydrique 
sec. 

En chauffant plusieurs heures à 450° l’oxyde de cobalt se trouvant 
à l’état d'impurcté était rechloruré, tandis que la vapeur d’eau for- 
mée était extraite du tube en faisant le vide à l'aide d'une trompe 
à mercure munie d'une colonne à P205 et lixée sur le robinet de ce 
dernier. Dans ces conditions, il était permis de supposer qu'en 
introduisant à froid, dans le tube, de l'hydrogène pur et sec, il y 
aurait chance d'obtenir des résultats aussi satisfaisants que ceux 
fournis par le chlorure de nickel: en réalité il n’en fut rien. 

Comme les résultats obtenus étaient très différents, d'une expé- 
rience à l'autre sans liaison entre eux, il était fort peu vraisem- 
blable de supposer la formation d'un corps secondaire qui aurait 
en d'apres cela des constantes chimiques bien détinies. D'un autre 
côté la dessiccation du tubesiphon ayant été beaucoup mieux 
assurée que pour Îles expériences au chlorure de nickel, il fallait 
en chercher la raison ailleurs. 

C'est alors que l'extrême vitesse d'hydratation superficielle du 
sel de cobalt anhydre beaucoup plus grande que celle du sel de 
nickel, nous tit penser que la cause d'erreur devait provenir de ce 
fait. Pour nous en assurer, le vide plusieurs fois répété fut opéré 
dans le tube-siphon en envoyant à chaque reprise du gaz hydrogène 
sec {voir appareil Jig. 11), passant auparavant sur une longue 
colonne de P20*. A chaque opération du vide, le chlorure de cobalt 
était chaulé à 300° pour le déshydrater totalement ainsi que toute 
la longueur du tube de façon à obtenir la dessiccalion complète de 
l'appareil, le sel anhydre étant en cllet un énergique déshydratant à 
froid de toute l'atmosphère du tube (voir calorimétrie, la dissolu- 
tion du bromure de cobalt dans l'eau). En prenant tous ces soins, 
lesquels exigeaient une durée minimum de 24 heures, nous avons 
refait une expérience de réduction avec de l'hydrogène sec. Les 
mesures successives de l'évolution de la réaction étant déterminées 
par la méthode des variations de volume : les résultats lurent ensuite 
vériliés par un prélèvement de la phase gazeuse à l'équilibre. 


En voici les résultats consignés ci-dessous : 


Poids du chlorure de cobalt................. —-(0v6r,127 
Volume du petit tube à chlorure de cobalt. D 
—  dutube-siphon..................... —111%,0 


fl 


— du gaz hydrogène au début......... 6e 46 
Pression atmosphérique ..... Het ins H1_-767,3 
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Date LE Tempe Niveau du mercure 
. b cm 

9 juin 1923....... 8 — 4450 4.085 31.81 
4.10 37.51 
4.15 36.92 
4,20 36.52 
4.25 36.16 
4.35 36.72 
4.50 34.98 
5.10 34.36 
5.15 34.27 
6.15 32.74 
7.085 31.39 

11 juin 1923....... 18°,8 36.38 


Volume de la phase gazeuse à 0,76 — 78°<,31. 


9 (78.37 — 68.46) 
18.37 


L'équilibre après 3 heures n'étant pas atteint, une nouvelle 
chauffe à 445° fut opérée le 11 juin. 


C 0/0 HG — — 95,929 


H = 767.6 
Date és as Temps Niveau mercuriel 
h cm 
M juin........... 415 2.90 33.98 
2.91 33.80 
2.93 33.56 
2.95 33.39 
2,30 33.09 
2.55 32.56 
3.15 32.32 
À 31.81 
4.20 31.81 
6.20 31.42 
8.20 31.24 
12 juin........... 20.4 2 34.89 


Volume de la phase gazeuse V 0,76 — 40,61 
C 0,0 ICI — 30,20 
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D'après la lecture de la variation de hauteur du ménisque mer- 
curiel pour la température d'ébullition du soufre, l'équilibre semble 
sensiblement atteint; cependant pour obtenir l'équilibre total, une 
nouvelle chauffe à 46° fut opérée : 


Date Te haute | Temps mr euPlet 
h cm 
= 1769.6..... 12 juin .... 4400 2.32 32,34 
‘ 2,39 32.16 
2.45 31.88 
2.50 31.95 
3 31.8 
3.20 31.82 
5.02 31.39 
ü.02 31.38 
H = 760.8 ..... 13 juin .... 17.3 2 31.86 


Volume de la phase gazeuse V,,36 — 80,76 
ICI 0/0 = 30.46 
Pression d'équilibre 11 — 610" 


lrélèvement de la phase gazeuse : 


Tempéra- Tempèra- | Pression [Ménisque 
Date ture Temps ture atino- mere 
de chauffe ambiante | sphériquel euriel . 


———— |__| | | 


Au prélèvement....... Kjuin| 445 | 331! 99° 751.3 | 31.50 
Après le prélèvement..|[ljuin] 445 |3.35! 21.8 ! 761.3 | 50.26 
Titrage de 11CI par ..... NaOINI 5 — gee,81 
Volume du gaz extrait... V3 — 12,214 
; OK 
ICI 0,0 = EE = 30.02 
Pression d'équilibre..... 11: 60m 


Conclusion : 

/ Méthode de variations de volume —> 30.16 
€ 0/0 IICI K 
Méthode de prélèvements........ —> 30.52 
En poussant la dessiccation à l'extréme du tube-siphon et la 

soc. CHIM., 4° SER., T, xxxv, 1921. — Mémoires. 3 
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déshydratation totale du chlorure de cobalt, l'absorption par ce sel 
du gaz FCI étant pratiquement nulle, les résultats deviennent com- 
parables par les deux méthodes. 

Cependant, malgré cette concordance entre les deux méthodes, 
nous avons accordé notre préférence à celle des prélèvements, qui 
dans le cas présent nous a paru plus pratique, vu l'extrême difh- 
culté qu'il y avait d'obtenir la déshydratation totale des dernières 
traces du sel anhydre dans un tel dispositif. 

Principe de la méthode. — Les prélèvements gazeux ont été cffec- 
tués en adjoignant au tube à expérience (fg. 1) un tube réscrvoir 
jaugé A représenté (fig. "71, muni à chacune de ses deux extrémités 
d'un robinet à vide et dont la tubulure de l’un d’entre eux pénètre 
dans celle du tube siphon, tandis que l'autre extrémité est réunie à 
une trompe à mercure. 

Par un jeu de robinets appropriés, on effectue le vide dans le 
tube réservoir, ce qui permet ensuite de prélever dans le tube 
siphon une partie aliquote de la phase gazeuse à analyser à la 
température même de la réaction, lorsque l'équilibre est atteint. 
Des mesures cathétométriques du niveau mercuriel de ce tube, 
exécutées avant et après l'extraction du gaz, donneront successi- 
vement la pression d'équilibre du système envisagé et la pression 
de la masse gazeuse lors de son prélèvement. A l'aide de cette der- 
nière donnée, ayant en plus la température et le volume du tube 
réservoir, on aura toutes ICS indications nécessaires pour la déter- 
mination V,16 de la masse gazcuse prélevée. 

(Le mode de chauffage adopté était identique à celui utilisé dans 
l'étude du chlorure de nickel.) 

Il ne reste plus qu'à effectuer l'analyse chimique de cette dernitre. 
A cet effet on peut opérer par deux méthodes différentes : 

a) Par volumétrie; 

b) Par titrimétrie. 

a) Par volumétrie. — Cette méthode consiste essentiellement à 
ouvrir le tube réservoir sur de l'eau bouillie pour dissoudre ICI. 
Le volume d'hydrogène étant déduit par ditlérence entre le volume 
total du gaz prélevé, moins le volume correspondant au poids d'eau 
rentré. 

Le volume du gaz chlorhydrique s'obtenant par dif'érence entre 
le volume d'hydrogène calculé et le volume gazeux total; 

b) Par titrünétrie. — Après avoir absorbé l'eau comme précé- 
demment dans le tube réservoir, on fait écouler celle-ci dans un 
vase de bohème et on titre l'acide chlorh\drique qu'elle contient 
par un titrage alcalimétrique à l'aide d'une solution de soude n/50. 
En convertissant le poids d'HCI trouvé en volume gazeux à ® et 
76 em. on aura, par soustraction du volume gazeux total, le volume 
d'hydrogène restant. 

Dans la premitre méthode et pour des prélèvements opérés sous 
faibles pressions ne comportant qu'une n'asse gazCuse trisicstreinte 
et une proportion d'hydrogène très faible tquelques centimètres 
cubes seulement), l'eau bouillie introduite dans le tube réservoir 
expulsait néanmoins sous cette g ande dépression quelques bulles 


gazeuses augmentant ct faussant d'autant le volume gazeux d'hy- 


G. CAUT. 071 


drogène connue par différence. Par contre, la méthode par titrimétric 
déterminant le volume d'hydrogène par ditlérence entre le volume 
total du tube jaugé et celui d'HCI connu par un dosage à l'aide 
d'une liqueur alcaline u'ctait pas affectée de cette cause d'erreur. 
On conçoit aussitôt que la précision de celte méthode nécessitait 
l'emploi d'hydrogène essentiellement pur, les impuretés de ce der 
nier étant susceptibles de se concentrer dans le volume gazeux 
restant. C'est pour cette raison que le remplissage des tubes à 
expérience d'hydrogène préparé au laboratoire s'est effectué avec 
toute la rigueur possible, pour éviter d'une part, la présence de 
vapeur d'eau et, d'autre part, celle de gaz étrangers connue l'azote 
ou l'oxygène. 


Préparation de l'hydrogène pur. 


L'appareil employé est celui indiqué (fig. 11) dans l'étude ciné- 
tique des gaz, chapitre VI. L'hydrogène était obtenu à l’aide d'un 
appareil à dégagement C, renfermant de l'acide sulfurique et du 
zinc chimiquement purs, exempts d'arsenie et suivi d'un tube en U, 
L' renfermant de la ponce sulfurique, puis d'un tube horizontal K' 
d'un mètre de long, rempli de billes de verre noyées dans de l'anhy- 
dride phosphorique. D'autre part, tout ce dispositif était relié à une 
trompe à mercure permettant de faire le vide préalable dans tout 
l'appareil. À l'aide de ces précautions on pouvait espérer obtenir 
de l'hydrogène pur et sec; on a véritié par un dosage précis qu'il en 
était bien ainsi. 


Dosage de l'hydrogène. 


Ha été effectué par réaction de hydrogène (li sur AgOI à 100. 
L'équation étant la suivante : 


AgOIl î H— Ag : H'O 


Un tube siphon sans robinet fut vidé d'air à l'aide d'une trompe 
à mercure et rempli d'hydrogène obtenu par Fappareil producteur 
C, puis parcouru par un courant de ce même gaz ‘fig. 1. De l'hv- 
drate d'argent placé dans un petit tube avant été glissé dans la 
petite branche du tube siphon, celle-ci fut ensuite scellée à son 
extrémité puis redressée de façon à pouvoir la chauffer avec 
lhydrate d'argent au bain-marie bouillant. La grande branche 
reposait sur un verre rempli de mercure. 

‘après cela, les résultats d'expériences obtenus furent les sui- 

D'apres cela, 1 ltats d i bt f tle 

rants 


Pression initiale du gaz........ ce...  DN3mm À) 
Pression linale du gaz ..... Shoes Ami 
Température du tube ................ 15°,5 


Tension de la vapeur d'eau à (15",85.. {mm { 
L'impureté de l'hydrogène était de Pordre de 12000. 


{f, Cossox, » février 154, 
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La pression résiduelle du tube était sensiblement celle de la ten- 
sion de la vapeur d'eau produite; l'hydrogène ainsi préparé était 
pratiquement pur et en conséquence nous permettait de considérer 
tous les équilibres obtenus comme dus à l'hydrogène seul et dans 
le cas du cobalt nous permettait de calculer ce gaz par différence 
dans les expériences titrimétriques indiquées plus haut. 


Préparation du chlorure de cobalt. 


11 fut obtenu en partant du chlorure de chloropentammine cobal- 
tique que l'on calcine ensuite à l'air. Il fut après puritié de toutes 
traces d'oxychlorures en le chauffant à 450° dans un courant d'IICI 
sec. 

En voici les résultats d'analyse : 

Z Théorique. 51.61 0/0 
Dosage du chlore (AgCl) & 
Trouvé.... 54.39 0,0 


Pa Théorique. 5.39 0/8 
Dosage du cobalt (électrolytique) “ 
Trouvé.... 45.29 0/0 


liésultats d'expériences. 


La purification des matériaux d'étude ayant été ainsi poussée à 
l'extrême, d'autre part la méthode pour l'analyse des gaz par titri- 
métrie mise au point, une série d'expériences fut entreprise en vue 
de la détermination de l'équilibre de réduction du système : 


COCP +11? 77 CO + 21ICI. 


Voici, à titre d'exemple, les résultats numériques d'une expé- 
rience : 


| Pression % Tempéra- |. Volume | 
Tempera- Le Pression DE Volume du du gaz pré- Volume |Concentra- 
ture He du az du gaz tube FL “de Helnar tion: 
- chi we le dE rvoir pe itrimétri Ë 
de chauffe prélèvement prelevé prélevé réservoir 10-26 [titrimétrielen HCI 0,0 


| + | ee | —û—_— À ——————_—_— | ————— | 


6 Line] Gramm 4 'icimm | 230,1 | 5nec 52 | 0e 16 | 106,66 | 27.4 


Les différentes valeurs trouvées à Lempérature constante pour des 
pressions variables sont les suivantes : 


b = 445 

À) 

(2) 

(n) 

(1) 

En portant eu abscisses les concentrations en 11C1 0/0 et en 
ordonnées les pressions d'équilibre, on obtient la courbe représen- 


TRIER 
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tative de l'équilibre de réduction de ce système pour la température 
de 445° (fig. 6). Si l'on compare ces resultats avec ceux de NiCl? 
obtenus à la méme température, on voit que la teneur en 1ICI pour 
ce dernier sel est beaucoup plus élevée que pour COC/, ce qui 


Frestions 
LT 


7e 


CL er #CL 


LR Lo LI L.2 2 L.3 >» 2 LU + 


Fig 6. 


serait en rapport avec la chaleur de formation de COCE (54,5), 
plus élevée que celle de NiCI2? (72:11,7). 


Détermination de la constante d'équilibre K. 


Si l'on applique au chlorure de cobalt la même équation d'équi- 
libre que pour le chlorure de nickel en prenant comme chaleur de 
réaction L—32,100 et en considérant L constant dans nos réac- 
tions, sa variation avec la température étant négligeable par rapport 


aux erreurs d'expériences, on obtient les équations d'équilibre sui- 
vantes : 


32.000 656.5 (28.62 

du Bo ae 08 oo à pe Dai 
32.0 be 

A] GES = € 

Ke 1.511. ns tes 60 À + lo Sen D 

32.000 152 1, (22.1) 

€ — D — — .89 

63 Tes 008 5 Ra Hors 


Les valeurs de la constante d'équilibre K sont très sensiblement 
les mêmes si l’on adopte K —10,90 comme valeur moyenne, on voit 
qu'elle est très peu inférieure à celle de NiCE2 où K — 11,28. 

La constante de Guldberg et Waage pour 8— 415° ‘donne des 
valeurs assez satisfaisantes. 
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On a : COCE +-H?— CO + 2HCI 
pi P° 
Où : ni =h avec P—=y ps 
656.5 75.3 
P 4 522.5 d'où PA 75.8 
475.2 Se 


La troisième valeur est un peu faible, ceci tient à ce que l'analyse 
des gaz prélevés a été faite à l’aide de la première méthode (volu- 
métrie) qui donne, ainsi que nous l'avioens fait remarquer, des 
valeurs trop fortes en hydrogène. 

11 n'a pas été entrepris d'autres déterminations à d'autres tempé- 
ratures, la vérification complète de la formule ayant été faile sur le 
chlorure de nickel. 


III. — LruDE DE L'ÉQUILIBRE DE RÉDUCTION DU BROMURE 
DE NICKEL PAR L'HYDROGÈNE. 


La réduction du bromure de nickel par l'hydrogène ne s’effectuant 
pratiquement pas au-dessous de 445°, les déterminations de l'équi- 
libre de ce sel avec l'hydrogène ont été faites à cette température 


4 
Vie du cathelonätre 


Galrènsertre 


Fig. 7. 


et pour unc autre beaucoup plus élevée, soit 575. Cette dernière 
température a nécessité l'emploi d'un four électrique, aucune sub- 
slance organique ne possédant un point d'ébullition aussi élevé. 
Le disposif de l'appareil utilisé est celui représenté (fig. 7}; il con- 
siste dans l'emploi d'un tube siphon comme dans les expériences 
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précédentes, renfcrmant dans la partie inférieure de In petite 
branche la substance à étudier, soit le bromure de nickel disposé 
dans un petit tubc B, le tout étant chauffé aa four électrique. L'ob- 
tention et la régularisation de la température étaient obtenues à 
l'aide d'une résistance en série R et d'une résistance à lampe L en 
dérivation. La température était mesurée d'autre part à l'aide d'un 
couple thermo-électrique placé dans un tube de quartz au contact 
de la pointe du tube à réaction et relié d'autre part à un galvano- 
mètre gradué en 1/16 millivolts. La méthode d'analyse par prélève- 
ments gazeux a été maintenue. L'hydro;zène emplové à la réduction 
a été obtenu à l'aide de l'appareil générateur C fJig. 11); quant au 
bromure de nickel, des soins spéciaux ont été apportés à sa prépa- 
ration. 


Préparation du bromure de nicliel. 


La nécessité d'obtenir un bromnre de nickel pur(l), exempt de 
métaux et d'halogènes étrangers, ainsi que d'oxybromures s'impo- 
sait. Pour parvenir à ce but, l'appareil suivant fut employé (fig. 8). 


Pour éviter tout dégagement possible d'hydrogène phosphoré au 
cours de la préparation de l'acide bromhydrique, on s'est servi 
d'une solution d'acide bromhydrique très pure et très concentrée. 
Enfin, pour chasser l'air susceptible de décomposer cet acide à 500°, 
tout l'appareil producteur de ce gaz fut construit en verre pyrex 
soudé, ce qui permit d'établir un vide préalable partiel dans l'appa- 
reil. Le gaz bromhydrique provenant de la solution légèrement 
chauffée traverse un petit réfrigérant à boule, puis une colonne de 
bromure de calcium fondu; de là il se rend dans un tube de porce- 


(1) Je ne saurais trop insister sur ce point, car l'obtention d'un bro- 
mure contenant des traces de chlorures, nous lit chercher durant un 
mois la raison du pourcentage trop élevé du gaz acide dans cet équi- 
libre, La réduction du chlorure plus facile l'emportant sur celle du 
bromure. 
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laine contenant des nacelles remplies de chlorure de nickel pur 
chauffées vers 500, l'excès du gaz se dissolvant dans une solution 
de potasse disposée dans un verre à la sortie du tube. 

Sous l’action du gaz bromhyvdrique et à 500°, l'acide chlorhydrique 
est totalement déplacé, tandis que le chlorure se transforme en 
bromure. Le courant gazeux fut prolongé à deux reprises pendant 
4 heures chacune, sur le bromure de nickel à chaud, puis laissé à 
refroidir dans le tube de porcelaine. Le sel fut ensuite rapidement 
extrait pour éviter son hydratation (très rapide dans le cas du bro- 
mure de cobalt) et placé dans le vide 24 heures en présence de 
potasse en plaques avant d'être renfermé dans un tube très sec, 
puis scellé. | 

L'appareil de la figure 8 permet d'introduire très facilement la 
solution bromhydrique dans le ballon à l’aide d’un tube à enton- 
noir et de le vider aussi aisément par l'intermédiaire d'une trompe 
à eau. Grâce à ce dispositif, on est à l'abri des vapeurs incom- 
modes de brome et son maniement en est relativement aisé. 


Résultats d'analyse. 


théorique. 73.16 0/0 
Brome (AgBr?) < es 4 _. 
sé ..... 13.12 


/ théorique. 26.81 
Nickel (électrolytique) CR 2 
osé ..... 26.62 


Le bromure de nickel obtenu était exempt de phosphore et de 
cobalt du fait que le chlorure de nickel employé à sa préparation 
était très pur; il se présente sous formé de paillettes bronzées. 


Déterminations de l'équilibre de réduction 
du bromure de nickel par l'hydrogène. 


L'étude du bromure de nickel exige des soins tout à fait spéciaux. 
Tout d'abord son hydratation possible nécessite une dessiccation 
très poussée du tube à expérience: de plus, tout bromure exige un 
vide très grand dans l'appareil pour éviter les traces d'air qu'il 
peut renfermer et qu'il n'abandonne d'ailleurs que chauffé dans ces 
conditions à 300, cette précaution est indispensable, si l'on ne veut 
pas décomposer ultérieurement l'acide bromhydrique formé au 
cours de la réaction (53°). Enfin, ce dernier attaque très facilement 
Ja surface du ménisque mercuriel du tube à réaction. Le mercure a 
été protégé contre cctte attaque par une légère couche d'huile de 
vaseline bouillie; grâce à cette dernière précaution, il est possible 
d'opérer dans les mêmes conditions qu'avec les chlorures. 

Toutes ces expériences ont été exécutées comme précédemment 
dans du verre pyrex, ce dernier pouvant supporter des tempéra- 
tures de 600° sans s'attaquer ni se déformer. 

Les expériences ayant porté sur deux températures différentes, 
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6 — 445 et #— 575, pour différentes pressions, les résultats trouvés 
sont les suivants : 


RE REUS Concentra- ESSi C entra- 
e tas ions en Ur e" [uns en br 
691 C = 20.7 
534 C—21.5 713.9 77.5 
= 402 C= 21.8 ie, 569.2 82.81 
445 : 00° 
316.1 C— 28.1 420 81.93 
126 | C=.18 
7 C= 18.4 


En portant en ordonnées les pressions et en abscisses les concen- 
trations on obtient les deux courbes représentées (/ig. 9). 
L'aspect de ces deux courbes montre que la réduction du bro- 


Cr NB 


Fig. 9, 


mure de nickel par l'hydrogène croît bien avec la température et 
décroît au contraire avec la pression comme l'indiquent les lois du 
déplacement de l'équilibre. 

1° Détermination de la constante d'équilibre K, du système 
divariant NiBr?+ H? 77 Ni+ 2 Hbr. 

L'équation de la formule générale d'équilibre établie au cha- 
pitre Ï s'applique ici intégralement, mais dans ce cas une difticulté 
est intervenue en ce sens que la chaleur de formation du bromure 
de nickel n'est pas indiquée dans les tables des constantes phy- 
siques internationales. Une seule série de mesures etfcetuées pour 
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une seule température 8 ne pouvait donc plus suffire pour calculer 
la valeur de la constante K. Pour la déterminer le plus exactement 
possible on a été conduit à eutreprendre une série d'expériences à 
deux températures 8 et 4 aussi éloignées que possible. Ces données 
expérimentales étant acquises, le problème se ramenait alors à la 
résolution d'un système de deux équations à deux inconnues, 
L chaleur de réaction, K constante d'équilibre du système. 
Les données expérimentales étant les suivantes 


{ C,=82.81 HBr L= 20.7 HBr 


T, — 818" | — 5GJum 2 T: = 318" Fes …. co 
Les deux équations d'équilibre s’écrivent : 
L . 569.2 , ER NTNTS es 2. 
@) Sms ME Bras u M 
69 20,72 
@) _|\. a qu ee 
d1.71 818 i5Ù IN. 


L'ensemble des terme en log (1) et (2; sont constants, ce sont en 
effet les constantes /:, et X, du Guldberg et Waage pour les tem- 
pératures T; —818 et T; = 718. 

En les calculant, on trouve k, = 2,13 k, = 0,09. 

En éliminant L entre les équations (1) et (2), on obtient pour la 
constante d'équilibre K : 

1565.2 


= ———" —= 12.01 
K — ET 12.01 


Si nous prenons d'autres données expérimentales : 


C,=5$1.98 Br : e C; = 18.1 IlBr 


T; — 818” Pi = 120mm,2 1 = 1189 Pa = Oum 
on trouve : k, 2.425, k, = 0.675 
15.71 
ï 49 0ù 
et : K= 130 —= 12.07 


D'autres déterminations à d'autres pressions pour les résultats 
expérimentaux à {10° et 535" montrent que la valeur de la cons- 
tante K est comprise entre 12 et 12.10. Nous adoptons pour celle-ci 
la valeur movenne : 

K — 12.05 


2% éterminalion de la chaleur de réiction L du système étudie 

iBrè HT Ni: 2 Hhr. 

L'étude des équilibres de réduction de bromure de nickel par 
l'hydrogène peut nous permettre de calculer cette valeur. 

Ou pourrait déjà la retirer de l'équation (1) sachant que 
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K = 12.05, mais nous préférons la calculer directement eu éliminant 
K entre les deux équations d'équilibres (1j et (2). 
Il vient toute réduction faite : 


L == 361,91 


La chaleur de réaction L à -L 15" pour le système envisagé est 
égale à 368,9, elle est nettement supérieure à celle du système : 


NICE + IP égale à 30,7 


3 Détermination de la chaleur de formation du bromure de 
nickel anhydre. 
L'équation du systéine : 


NiBr5 it ZX Nis 2tiBe (—36.0) 
avec : 2(HBris, — 2HBr-: 12.3) (1) 
donne : Ni Br —> NiBr- 61.5 


4 Détermination de la chaleur d: dissolution du bromure de 
nickel anhydre. 

La chaleur de formation du bromure de nickel hvdraté dissous 
€st égale 12) : 
7 


à : Ni Br eau — NiBr? dissous - 7%, 


il est facile, connaissant la chaleur de formation du hromure. 
anhydre d'en déduire par différence la chaleur de dissolution du 
sel anhydre : 


On a : = 79.7— 61.5 — 181,2 


Conclusions. — La réduction du bromure de nickel par l'hydro- 
gène s'elfectue à une température supérieure à celle du chlorure, la 
réaction est en effet, dans ce sens et pour le premier cas, plus 
endothermique. 

L =36.7 au lieu de 30.7 et la constante K = 12.05 au lieu de 11.28 
pour NiC/. 

La dessiccation totale du bromure et du tube est indispensable 
pour une bonne rénssite, ainsi certaines opérations de réduction ne 
produisant que quelques centimètres cubes de gaz bromhydrique, 
1 200 cc. d'eau serait capable de les dissoudre totalement, ces 
expériences, pour être précises, n'admettent done point la moindre 
trace d'eau. 

Au point de vue catalytique, la préparation du nickel par le 
chlorure est plus intéressante que celle du bromure, attendu que 
sa température de réduction est nettement plus basse et, de plus, 
son emploi plus aisé, le pourcentaze en gaz acide étant beaucoup 
plus élevé et permettant, d'autre part, l'obtention d'un nickel 
réduit plus actif. au put de vue de son pouvoir réactionnel en 
synthèses chimiques. 


(D Berruezor, Thermochimie, L 2, p. 04 
(2, Benraëcor, Thermochimie, L 2, p. 312, 


530 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


IV. — ÉTUDE DE L'ÉQUILIBRE DE RÉDUCTION DU BROMURE DE 
COBALT PAR L'HYDROGÈNE. 


A l'exemple du bromure de nickel, la réduction du bromure de 
cobalt par l'hydrogène ne s'effectue pas pratiquement au-dessous 
de 445°, l'étude de l'équilibre de réduction de ce sel fut faite égale- 
ment à deux températures les plus éloignées possible 445 et 575° 
sans altérer le verre pyrex employé à ces déterminations ; le dispo- 
sitif utilisé est identique à celui du bromure de nickel. Là, comme 
pour le chlorure de cobalt et pour les mêmes raisons d'hydratation 
exträmement rapide de ce sel, la méthode des prélèvements à 
l'aide du tube réservoir (/ig. :) était préférable, les résultats obte- 
nus par cette méthode étant plus satisfaisants. 


Préparation du bromure de cobalt. 


La préparation a été calquée sur celle du bromure de nickel, à 
savoir en chauffant du chlorure de cobalt dans un courant de gaz 
bromhydrique sec à 500. Ce sel soumis à l'analyse nous a donné 
les résultats suivants : 

2 théorique. ‘73.06 0/0 
Dosage du brome (AgBr) @ 
trouvé.... ‘72.96 


/ théorique. 26.94 
Cobalt (électrolytique) K 
trouvé.... 926.72 
Détermination de l'équilibre de réduction du bromure de cobalt 
par l'hydrogène. 


Le produit obtenu est très hygroscopique et exige des soins tout 
particuliers pour opérer avec le sel anhydre. Le tube à expérience 
bien desséché et renfermant le bromure de cobalt pur fut rempli à 
plusieurs reprises d'hydrogène sec (obtenu à l'aide de l'appareil 
C (/ig. 11) en effectuant le vide centre chaque remplissage et en 
chauffant alors le sel vers 300°. Dans ces conditions, le bromure 
qui s'est légèrement hydraté superficicllement au cours de la prépa- 
ration de l'expérience reprend la couleur verte caractéristique du 
sel anhydre. En opérant ainsi, on constate à l'expérience que l'évo- 
lution du système avec augmentation de volume est régulière : 


CoBr?- I? — Co+21Hbr 


la moindre trace se signalant bientôt par une diminution de 
volume due à la formation d'IiBr et sa dissolution consécutive 
dans l’eau d'hydratation du sel. 

Toutes nos détcrminations ont été faites lorsque le volume du 
gaz du tube ne variait plus, alors que l'on était en pleine opération 
de chauffe. De cette façon la pression existante dans le tube et 
mesurée à l'aide du cathétomètre au moment du prélèvement, cor- 
respondait bien à la pression d'équilibre de la phase gazeuze. 


G. CRUT. 081 
Les résultats obtenus par cette méthode sont consignés ci-dessous : 


— 656.1... Cuse 0/0— 8.7 


P1—=471.6.... C = 10.15 
8—115..4 p—333.5.... C = 13.13 
P3=226.1.... C; = 15.25 
P:i=115.5.... C — 18.16 
p =706......... C 0/0 — 50.9 
8—576°.. À p, — 143.3 ....... Ci  —58.9 
P3 = 213.5 sus. . CG = "71.7 


En portant en abscisses les concentrations en IIBr 0/0 et en 
ordonnées les pressions, on obtient les deux courbes 8 et &# repré- 
sentées (fig. 10) de l'équilibre de réduction du système divariant : 


CoBr+H? = Co+2HBr 
pour : 0— 145 et 8 — 575 


Fig. 10. 


La réaction dans le sens de la réduction est encore plus faible 
que pour celle du bromure de nickel; on verra d'ailleurs plus loin 
que dans le premier cas la réaction est plus endothermique. 

1° Détermination de la constante d'équilibre K du système 
CoBr;:+ H, sa Co + 2 HBr. 

La détermination de cette dernière a été calquée sur celle du 
bromure de nickel. La chaleur de formation du bromure de 
cobalt anhydre n'étant pas indiquée dans les tables de cons- 
tantes physiques, on a entrepris également une série de mesures 
pour deux températures aussi éloignées que possible. L'étude 
des équations d'équilibre à deux températures données nous 
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permet de calculer la constante d'équilibre K par élimination de L 
entre ces deux équations : 
Pour les données expérimentales suivantes : 


{pi —= 1N3.3 #7 { pa — 111.5 
— Agn | —# “ ) 
RMC Lee. ASC 18.16 Br 
on trouve : ki = 1.72 

k, = 1.8 022 

1.517 
: \ —— == 11 90 

et : K ET 1 


Si l'on effectue le méme calcul avec les donnécs expérimentales 
suivantes : 


__ gro À Di = 106 #— T1R {Do = Co. 
RP TC COMIRe SC PET 
on trouve : k, = 1.09 
Le .Noo 
se 
ce qui donne pour : K = Bit = 11.85 


En prenant les valeurs extrêmes calculées pour K à l'aide des 
résultats expérimentaux obtenus à 410" et 555", la constante d'équi- 
libre varie entre 11.85 et 11.90; elle est un peu inférieure à la cons- 
tante du bromure de nickel, mais légèrement supéricure à celle du 
chlorure de nickel et cobalt. Nous prendrons pour K la valeur 
moyenne : 

K—II.NS 


2" Détermination de la chaleur de réaction L;; du système étudié 
CoBrt=-It 7 Co--21Ibr. 

Les mesures de l'équilibre de réduction pour deux températures 
différentes nous permettent également d'en déduire la valeur L,, 
par climination de K entre {cs deux équations générales d'équi- 
libres. 

En appliquant la formule (4; obtenue pour le bromure de nickel, 
on tire : 

L —27.N2 4.419992 à {2 


La chaleur de réaction L;;, pour le système envisagé est égal à 
#2, elle est environ de 2%3% plus grande que le système 
NiBr:--11-, c'est ce qui explique la réduction plus faible du bro- 
mure de cobalt par l'hydrogène que pour les trois autres halogé- 
nures métalliques étudiés. 

3 Détermination de la chaleur de formation du bromure de 
cobalt anhvdre. 

L'équation du système : 


CoBe? ! 12 227 Co : 21IBr(— 89.2) 


G. CRUT. )s3 


nous permet de la calculer aussitôt : 
Ou a : 24H Bran — 2 HBria + 24.6 (1) 


d'où : Co: Br'uu =— 39.2 + 21.6 — 63.8 


4 Détermination de la chaleur de dissolution du bromure de 
cobalt anhydre. 
La chaleur de formation du bromure de cobalt dissous est égale à: 


Co + Br.w + eau — CoBr? dissous + 80c2!,8 


La chaleur de formation du bromure de cobalt anhvdre étant 
égale à 62.81 on en déduit par diflérence de celle du sel dissous, la 
chaleur de dissolution du sel anhydre : 


Q — KOral == Garal 8 — Jcat 


Conclusions. — L'étude de l'équilibre de réduction du bromure 
de cobalt par l'hydrogène montre que la valeur moyenne de cette 
constante d'équilibre K est égale à 11.#7, elle est plus faible que 
celle du bromure de nickel ou K— 120%. De plus la chalcur de 
réaction dans le cas du premier sel Q — 39.2 est la plus grande de 
toutes celles déterminées dans les systèmes étudiés, c'est ce qui 
corrobore la plus difficile réductibilité du bromure de cobalt par 
l'hydrogène, laquelle ne commence pratiquement qu'à 415° pour 
devenir importante à 55°. 


V. — ÉrTupEe GCALORIMÉTRIQUE DES CHALEURS DE DISSOLUTION DES 
BROMURES DE NICKEL ET DE COBALT ANHYDRES ET HYDRATÉS. 


Il nous a paru intéressant de voir jusqu'à quel point les résultats 
des chaleurs de dissolution des scls de cobalt et de nickel anhvdres 
déduits de l'étude des équilibres, étaient conformes à ceux déter- 
minés par la calorimétrie. Enfiu pour compléter notre étude sur les 
sels de cobalt et de nickel, nous avons déterminé les chaleurs de 
dissolution de ces sels hydratés. 

Les bromures de nickel et de cobalt préparés par voie sèche 
étant assez lentement solubles dans l'eau (surtout le bromure de 
nickel qui ne se dissout relativement bien que dans l’eau bouillante), 
on a préparé pour ces déterminations les deux bromures par voie 
humide; on pouvait ainsi espérer obtenir des produits moins poly- 
mcrisés et par conséquent plus solubles dans l'eau. On s'est 
adressé, pour cette raison, à la méthode par voie humide préconi- 
sée par Ducelliez eu la modifiant légèrement (2) et dont le principe 
est la combinaison du nickel au brome en présence d'éther anhydre. 


Mode de préparation du bromure de nickel. 


a) Obtention du métal réduit, par réduction du chlorure de 
nickel à 40% dans un courant d'hydrogène. 


() BenrnELor, loe. cit. 
@;: Ducezuez et RAYxAUD, Sue, eh. de Bordeaux, 1911. 


584 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


b) Obtention de bromure de nickel anhydre. 

On traite dans une fiole conique trois grammes de nickel ainsi 
réduit recouvert d'une couche d'éther anhydre, par dix grammes 
de brome desséché sur CoBr’. On surmonte la fiole d'un réfrigérant 
ascendant, et on porte l’éther à l’ébullition 12 heures. 

L'éther est décanté et on lave à plusieurs reprises avec de l’éther 
sec le résidu jaunâtre que l'on place ensuite dans le vide; on pul- 
vérise le produit restant que l’on introduit dans un tube que l'on 
chauffe à 130° tout en faisant le vide, on obtient ainsi du NiBr? très 
pur et pulvérulent. 

D'après Ducelliez, il se forme dans cette préparation un complexe 
métallo-organique répondant à la formule NiBr{C2H5ÿ 0, qui se 
décompose facilement à chaud dans le vide avec dégagement 
d'éther, en laissant comme résidu du bromure métallique anhydre. 

Le bromure de nickel ainsi obtenu est assez soluble dans l'eau 
froide ; il contient toutefois des traces de nickel qui ont échappé à 
la bromuration et dont on tiendra compte plus loin. 

En résumé, voici les différentes déterminations calorimétriques 
effectuées comparativement avec celles déterminées par la méthode 
des équilibres ainsi que les chaleurs de formation et de réaction 
obtenues par cette dernière méthode. 


NiBr* NiBr CoBr* CoBr* 
Déterminations calorimétriques par par valori= par par calori- 
équilibres | métrie [équilibres | métrie 
I. Chaleur de réaction L,,......| 36.9 39.2 
IT. Chaleur de formation....... 61.8 63.8 
HI. Chaleur de dissolution du sel 
_anhydre................... 18.2 18.9 17 à 
IV. Chaleur d'hydratation....... 19 19.7 
V. Chaleur de dissolution du sel \ négli- 
hydraté .................... | geable — 1.28 


N° 65. — Sur quelques dérivés ;-monochlorés des oxydes 
d’alcoylpropyle; par W. DULIERE 


(28.8.1924.) 
Nous avons étudié précédemment (1!) quelques oxydes d'alcoyl- 
propyle-«.y-dichlorés : 
Crn+1 
ee 
NCIICI-CIL-CIPCI 


obtenus par condensation de l'acroléine avec des alcools alipha- 
tiques en présence d'acide chlorhydrique gazeux. 


(1) Bull. Soc. chim., 1923, p. 1637. 
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Ces corps réagissent intensément avec les combinaisons organo- 
magnésiennes pour doimer des éthers y-monochlorés par substi- 
tution d'un groupement hydrocarboné au chlore en position «. 

Nous avons été amené, en vue d'autres recherches, à donner le 
jour à quelques-uns de ces dérivés. C'est leur description que nous 
présentons dans ce travail. 

Nous les répartissons en deux groupes: les uns aromatiques, 
répondant à la formule générale : 


Crl2r +1 
67 
NCH(CSH5)-CH2-CH2Ci 


ce sont les oxydes d'alcoylpropyle-a-phényl-;-chlorés; les autres 
aliphatiques : 
/CH 


NCH(CrH +1)-CI2-CI2CI 


qui sont les oxydes de méthylpropyle-s-alcoyle-y-chlorés. 

Les premiers ont été obtenus par l'action du phénylbromure de 
magnésium sur les éthers d’alcoylpropyle dichlorés, les autres par 
l'action sur l'oxyde de méthylpropyle dichloré des combinaisons 
magnésiennes des halogénures en Ct, C2 et C3. Aux composés de la 
série grasse s'ajoute l'oxyde d'éthylpropyle méthylchloré. Les ren- 
dements ont été de 50 à 65 0/0 de la quantité théorique. Tous ces 
éthers sont d'une grande stabilité. 

Les dérivés aromatiques sont des huiles incolores, d’une viscosité 
élevée, à odeur pénétrante, qu'on parvient à distiller, quoique 
malaisément, sous pression réduite. Leur densité est moindre que 
celle des éthers dichlorés dont ils dérivent, mais la différence va en 
diminuant à mesure que s’alourdit la molécule. 

Les dérivés aliphatiques, plus volatils, sont des liquides à odeur 
également très forte, qui distillent, sous pression réduite, sans 
décomposition et à température très fixe d'emblée. 

Tous ces éthers sont, comme il fallait s'y attendre, insolubles 
dans l'eau, mais très solubles dans les solvants organiques. Ils 
s'enflamment facilement et brülent avec une flamme faiblement 
fuligineuse. 

Ils sont stables vis-à-vis des solutions diluées de soude caustique. 
Le nitrate d'argent ne les attaque que lentement et d'autant plus 
aisément que la molécule est plus lourde. 


Partie expérimentale. 
A. — DÉRIVÉS AROMATIQUES. 
L — Oxyde de méthylpropyle-x-phényl-y-chloré. 
CH 
œe 
H(C6H5}-CH2-CH°CI 


Ce composé s'obtient par l'action du phénylbromure de magnésium 
sur l'oxyde de méthylpropyle dichloré. : 


soc. onIM., 4° SÉR., 7. xxXV, 1924. — Mémoires. 39 
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Comme la marche des opérations est identique pour tous les 
corps ci-après, nous n'en donnerons qu'une fois la description 
détaillée. On fait réagir 16 grammes (1 mol., de C°H°Br sur 25,5 
({ mol.; de limaille de magnésium dans 125 ce. d'éther anhydre. 
La réaction, amorcée par une trace d'iode, est achevée au B.-M. 
On y ajoute goutte à goutte, en refroidissant fortement, 15 gr. 
(1 mol.\ d'oxyde dichloré. La réaction reste trés vive pendant toute 
la durée de l'opération. 

Quand tout l'oxyde a été ajouté, on chauffe quelque temps au 
B.-M., et on laisse reposer. Après 12 h., ou détruit le complexe 
magnésien par de l'acide sulfurique à 20 0/0 fortement refroidi. La 
couche éthérée, séparée par décantalion, est séchée sur du chlo- 
rure de calcium, puis soumise à la distillation fractionnée sous 
pression réduite. Le produit de distillation est ordinairement 
coloré: un lavage rapide avec une solution de AgNO suivi d'une 
nouvelle distillation permet de l'obtenir incolore. 

L'oxyde de méthylpropyle-phénylehloré distille à la température 
fixe de 110 sous la pression de 12 mm. de mercure. 

À 20°, sa densité par rapport à l'eau est de 1,097 et sou indice de 
réfraction, pour la raie D, de 1,52219. 

La formule de Lorenz et Lorentz doime une réfraction moléculaire 
de 51,301, alors que le chiffre théorique, calculé d'après les données 
d'Lisenlohr, est de 51,289. 

Ce corps est l'isomère du dérivé : 

C5 
O. 
© CHE CSEP,-CHPCI 


obtenu par Houben et Führer (1), et qui bout, d'apres ces auteurs, 
à 10% sous une pression de 9 mm. de mercure. 


Analyse, — 0,141 de substance ont donné (371 de CO et Ds,09% 
de 0: 0.15 de substance ont donné 0,375 de AgCIl Cariusj, — 
Caleulé : € 00, 691 11 0/0, 708; CI 070, K2. — Trouvé: C 0,0, Bi 


HO‘, 7Toû CI 0,0, 19.4. 
H. — Oryde d'éthylproprle-:-phényl--chioré. 
-CIP-CIP 
Of 
SCI C'I5;-CHE-CHECI 


Ce corps distille à 1209, sous une pression de 11 mm, de mercure. 
C'est une huile incolore, à odeur forte et persistante. A 20°, sa 
densité est de 1,066 et son indice de réfraction de 1,213502. 

Réfraction moléculaire caleulée : 55,907. 

Rélraction moléculaire trouvée : 55,884. 

Analyse. — 1126 de substance ont donné 0,2712 de CO’ et 0Ow,0769 
de 150: 0,207 de substance ont déenné 0,215 de AgCL — Calculé : 
C 0/0, 6405 IP 040, 7.60; CI 0/0, 17.9. — Trouvé: C U,0, 63.72; IE 0/0, 7.5s; 
CI 00, 17.9, 


4 D ch Ga Ù 40, p. 400. 
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HE. — Orrde dipropylique-:phényl+-chloré. 
/CIP-CIP-CHS 
LS 
-CH(CSHS)-CI-CIECI 


Corps huileux, fort odorant passant à 130* sous une pression 
de 12 mm. de mercure. Sa densité à 20 est de 1,031; son indice de 
réfraction à la même température de 1,50192, 

Réfraction moléculaire calculée : 60,325. 

Réfraction moléculaire trouvée : 61,226, 

Analyse, — 6571324 de substance ont donné 0:,3277 de CO et 0:70 
de DO: ee de substance ont donné 0-28 de AgCE — Calculé : 
CO; 65,762 0/0, R; CI 0/0, 16.7, — Trouvé: € 0/0, 67,505 H 00, X; 
CI 00, 16.7. 


IV. — Oxrde d'isobutylproprle-3-phényl+-chloré. 
 UH-CIK CH où 


0! 
S CHKCSHS;-CI2-CH CI 

Composé distant à 132, sous la pression de 11 mm. de mer- 
cure. Sa densité à 20° est de 1,021, son indice de réfraction (D) 
de 1,50118. 

Réfraction moléculaire calculée : 65,113. 

Réfraction moléculaire trouvée : 65,00. 

Analyse. — (5°,1283 de substance ont donné 05,3223 de CO" et üer,0N;7 
de H'O; oü,uisx de substance ont donné 0,031 de AgCl — Calculé : 
C 0/0, 68.N7; H 0/0, 8.38; CI 0/0, 15,9. — Trouvé : C0/0, 6N.31: FE 0/0, N.36; 
CI 0/0 15.5. 


V. — Oxrrde d'isoamylpropyle-x-phényl-7-chloré. 


,CIB-CIF-CIKCIBR 
Oo 
* CHLCSHS;-CIE-CIPCI 


H passe à 11%, sous une pression de 13 mm. de mercure. À 2, 
sa densité est de 1,019, et son indice de réfraction (D; de 1,50212. 

Réfraction moléculaire calculée : 69,361. 

Réfractlon moléculaire trouvée: 69,632, 

Ce corps obtenu à partir du moins stable des oxydes dicblorés 
est lui-mêème très stable et semble se conserver indéliniment. 

Analyse, — 0rr,flf de substance ont donné 06r,2%2 de CO" et Otr,UN7] ; 
de H'0: 0 gr. de substance ont donné 0,132; de AgGl — Calculé : 
C 0/0, 60x03; H 0/0, 8.73; CI 0/0, 14.7. — Trouvé: € 0/0, 60.36; H 0/0, 8.72; : 
CL 00, 14.9. 


Nous avons essayé d'obtenir un éther monochloré homologue de 
l'éther : cu 
25 
of 
NGH(CIB-C'I5)-CIPCI 
obtenu par Houben et Führer. 
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Nous avons fait réagir à cet effet du bromure de benzylmagnésium 
sur l'oxyde de méthylpropyle-«.y-dichloré. La réaction a marché 
normalement. La solution éthérée, décantée et séchée, a fourni à 
la distillation un corps liquide, qui passa vers 130° sous une 
pression de 12 mm. de mercure. 

Ce corps, porté brusquement à la pression atmosphérique, a 
cristallisé instantanément. 11 fond à 34° et manifeste à un haut 
degré le phénomène de surfusion. Il est soluble dans les solvants 
organiques ordinaires, et dans le phénol, qui a servi à une déter- 
mination cryoscopique. 

Recristallisé dans l'alcool à chaud, il forme de fines aiguilles 
blanches, à odeur d'anis. 

Contrairement à notre attente, ce corps ne renferme pas de chlore. 
Il ne répond donc pas au dérivé cherché. Les données numériques. 
ci-après nous permettent de le considérer comme son produit de 
réduction, l’oxyde de méthylpropyle-a-benzylé : 


CH: 
Oo 
NCH(CIL2-C6I B}-CII-CIF 


Cette réduction s'est-elle opérée sous l'influence d'un excès de 
magnésium, ou par une autre cause, nous n'avons pas cherché à 
élucider ce point, ce corps ne nous intéressant que très indirecte- 
ment. Sa densité à l'état liquide à 34° est de 0,9Y8. 

Son indice de réfraction (raie D), à la même température, est 
de 1,54198. 

La réfraction moléculaire est ainsi de 51,66, alors que la réfraction 
théorique de l'éther supposé est de 51,01. 


Cryoscopie. — Ayant tenté vainement d'obtenir une cryoscopie 
dans l'acide acétique glacial et le benztne, nous l'avons faite dans 
le phénol. 


0:,237 de substance, dissous dans 13£",061 de phénol pur, ont 
abaissé le point de congélation de O°S8; ce qui conduit au poids 
moléculaire de 164,8 qui est celui qui répond à la formule pro- 
posce (164). ‘ 


Analyse. — M:r,OMN7 de substance ont fourni 0:,240% de CO* et Osr,OKft 
de IFO. — Calculé : C 0/0, SO.48; IT 0/0, 1.7, — Trouvé: :C 0/0, N0.33; 
IL 0/0, J6. 


B. — DÉRIVÉS ALIPHATIQUES. 


1 — Oxyde de méthylproprle-:-méthyl-y-chloré. 


C1P 
of 
NCH(Cii-CiP-CirCi 


La réaction du méthylbromure de magnésium sur l'oxyde de 
méthylpropyle-:.y-dichloré donne l'oxyde de méthylpropyle-méthyl- 
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chloré. Le rendement est mauvais, à cause de la grande volatilité 
du bromure de méthyle. 
11 passe à 35°, sous une pression de 10 mm. de mercure. 


Analyse. — 0:,194 de substance ont donné 0:',22%4 de AgCl. — Calculé: 
CI 0/0, 23.9. — Trouvé : CI 0/0, 28.9. 


IL — Oxyde de mélhylpropyle-x-éthyl-y-chloré. 
3 
à CH 
NCH(CH5)-CH2-CI2CI 


Cet oxyde distille à 40°, sous la pression de 10 mm. de mercure. 
A 22° sa densité est de 0,961, et son indice de réfraction de 1,42501. 

Réfraction moléculaire calculée : 36,418. 

Réfraction moléculaire trouvée : 36,23. 

A la pression ordinaire ce corps distille vers 147, à une tempé- 
rature voisine de la température de distillation de son isomère : 


C2H5 
0“ 
NCH(C2H$-CH2CI 
décrit par Ilouben et Führer et préparé déjà par Lieben par voie 
organozincique. 


Analyse. — 0:',2718 de substance ont donné 0:',2325 de AgCl. — 
Calculé : CI 0/0, 2.0. — Trouvé: CI 0/0, 25.8, 


IL. — Oxyde d'éthylpropyle-xméthy l--chloré. 
2_CIH 
5 70 C 
NCH(CH:}-CI12-CIH2CI 


C'est un isomère du corps précédent qui, sous la même pression, 
distille sensiblement à la même température que lui. 

Sa densité est un peu plus élevée. Elle est à 22° de 0,971. Son 
indice de réfraction à 22° est de 1,12751. 

Réfraction moléculaire calculée : 36,41. 

Réfraction moléculaire trouvée : 36,10. 

Analyse. — U:",1554 de substance ont donné Or,1525 de AgCl — 
Trouvé: CI U/0, 25.9. — Calculé : CI 0/0, 26. 


IV. — Oxyde de méthylpropyle-xpropyl-y-chloré. 


CIB 
Oo 
NCH(CHP)-Cii--CiPCi 
Produit de la réaction de l'isopropylbromure de magnésium sur 
l‘oxyde de méthylpropyle-:.7-dichloré. 
Il distille à 47° sous une pression de 11 min. de mercure. 
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A 20° sa densilé est de 0‘f, et son indice de réfraction 
de 1,:3096. 

Réfraction moléculaire calculée : 11,036. 

Réfraction moléculaire trouvée : 40,76. 

Analyse. — U5,1613 de substance ont douné 01,1586 de AgCl — 
Caleulé : CI 0/0, 23.5. — Trouvé: CI 0/0, 33.6. 

(Laboratoire de Chimie physiologique de l’Université de Louvain 

Prof. F. Malengreau, directeur.) 


N° 66. — Sur l’action de quelques halohydrines sur le 
phosphate neutre de sodium en solution aqueuse et 
sur quelques glycophosphates:; par Octave BAILLY et 
Jacques GAUMÉ. 


(1.4.1924.) 


H. King et F. L. Pyman (1) ont montré que l'a-monochlorhydrine 
de la glycérine réagit sur le phosphate neutre de sodium (phosphate 
trisodique) en solution aqueuse, pour donner naissance, avec un 
excellent rendement, à de l'a-glyctrophosphate de sodium. 

Les savants anglais attributrent à celle élégante réaction le 
mécanisme simple suivant: 


POSN a3 -2 CIPCI-CII-OH-CH2-OIT 
= NaC1-;- POSNa2-CI12-CH-OH-CI1-OH 


L'un de nous montra ultérieurement (2) que les choses n'étaient 
pas aussi simples et que la réaction de King et Pyman consistait, 
en réalité, dans le jeu des deux équations ci-dessous : 


POSNa3 + CIPCI-CIT-OTI-CIP-OII 
O 


: MS 
= NaC1 + POSNATH - CIP-CH-CIE-OH 
O 
D =. 
POSNaIT + CIP-CH-CIP-ON = PO*Xa2-CIP-CI-OIT-CH2-OII 


Les recherches suivantes ont eu pour but de généraliser les 
résultats obtenus par King et lvman et par OU. Bailly. 

Nous nous sommes adressés, pour cela, à la monochlorhydrine du 
glycol et aux «-monobromhydrine et monoiodhydrine de la glycé- 
rine. Erfin, King et Pyman signalant dans leur mémoire, que la 
réaction ne s'eflcctue pas quand on substitue le phosphate tripo- 
tassique au phosphate trisodique, nous avons voulu, également, 
vérilier ce fait surprenant. 


(15 H. Kixe et F. L. Pyuan, Trans. chem. Soc, 114, €. 405, p. 1953. 
(2) Octave Barres, CR, (MS, EL 464, p. (77 et Ann. Chim. Phys., 
4916, 1. 6, p. 1. 
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* 
* * 


Les expériences out élé conduites comme dans l'étude de l'action 
de la monuchlorhydrine de la glycérine sur le phosphate trisodique. 
A une solution de PO‘Na* ou de PO‘K'* ainsi préparée : 


Solution normale de Na-0O11 ou de K-OH,... 250 cc. 


PONaIl : 12H20 ............ serons #9:7,50 (1,4 mol.-gr.) 
ou POSK'I .............. A . 435,80 (1/4 mol.-gr.) 
H20 quantité suflisante pour faire.......... 150 ce. 


On ajoute, à la température du laboratoire (18 à 20", : 


Halohydrine ..................... 1.4 de mol.-gr. 


On parfait le volume à 500 ec. et sur le mélange ainsi obtenu on 
procède de temps en temps à des titrages: 

a) De NaCI, NaBr ou Nal libéré, volumétriquement, par la méthode 
de Charpentier-Volhard. 

b; De PO'Na’ disparu, volumctriquement, par aicalinimétrie, en 
presence de phtaléine du phénol. 

c) De monotther glycéro ou glycophosphorique [(PO*Na°CH5 OH? 
ou PO*Na?C2H{(ONl)] formé, pondéralement, en appréciant à chaque. 
essai la diminution de la quantité de phosphore précipitable par le 
réactif ammoniacomagnésien. 

Nous avons réuni dans les tableaux ci-dessous les résultats 
obtenus, exprimés en molécules-grammes, et rapportés à une 
molécule-gramme de phosphate ou d'halohydrine mise en œuvre. 


EXPÉRIENCE L 


Expérience cllectuée avec FO*K3 ct CIPCI-CHOTI-CIFOH 
4P. Eb. 113" sous 10 nim.). 


Temps KI PO'KR3 POSK!CHP.0H)* et Tel eat 
en heures formé disparu forme sur L'OSKECHE CH) 
2 0, 96 0,190 0,067 0,129—0,123 
5 0,554 0,554 0,121 0,430 
$ 0,720 0,720 0,20 0,110 
21 0,50x 0,810 0,515 0,230 ,295 
4 0,810 0.,85t 0,500 0,210—0,250 
96 0,920 u,910 0,694 0,°26—0,216 
192 0,160 0,950 O,Ti8 0,185—0,17 
2641 0,960 0,950 O,N15 0,155—0,13 
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Expérience Il 


Expérience effectuée avec PO“Na3 et CH?CI-CH?-OI (1) 
(P. Eb. 130°). 


Temps Nact POINaS POëNa*C?H4(0H) ee Date 
en heures . formé disparu formè sur POINatC?H4 0H) 
2 0,320 0,320 0,043 0,277 
5 0,520 0,520 0,414 0,426 
8 0,540 0,540 0,187 0,353 

24 0,680 0,680 0,410 0,270 
48 0,850 0,850 0,628 0,222 
96 0,890 0,890 0,723 0,167 
192 0,920 0,920 0,784 0,136 
270 0,960 0,950 0,822 0,138—0,128 


Expérience IIL 


Expérience effectuée avec PO*Naÿ et CH*Br-Cll-OH-CIE-OIL (2) 
(P. Eb. 120° sous 5 mm.). 


Temps NaBr POINaS POSNaî CH (ON) | EE Dr 
en heures formé disparu formé sur PO#NatCH4(0H} 
2 0,832 0,780 0,096 0,736—0,684 
25 0,976 0,920 0,440 0,536—0,480 
50 0,992 0,920 0,574 0,418—0,346 
100 » , 0,680 ’ : 
200 0,992 0,920 0,745 0,241—0,175 
300 0,992 0,920 0,800 0,192—0,120 


{1j Nous adressons nos plus vifs remercicments à M. le Professeur 
agrégé Valeur, à l'amabilité duquel nous devons le copieux échantillon 
de monochlorhydrine du glycol brute, dont une rectilication soignée, 
nous a permis d'extraire la monochlorhydrine pure, bouillant à 134-131°, 
sous la pression de 7Ù mm., qui nous a servi à effectuer les expé- 
riences relatécs dans ce mémoire. 

{2j Nous nous sommes servis de l’xmonobromhydrine de la glycérine 
obtenue à partir de l’'épibromhydrine. Nous avons fait bouillir au réfri- 
gérant à reflux, pendant une vingtaine d'heures, un mélange à poids 
égaux d’épibromhydrine et d'eau distillée, bien que ce mélange fut 
parfaitement homogène au bout de 4 à 5 heures, La solution jaunâtre 
fut fractionnée dans le vide. L’xmonobromhydrine passe à la tempé- 
rature constante de {20° sous une pression voisine dé 5 millimètres. 
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ExPÉRIENCE IV. 
Expérience effectuée avec POS#Naï et CH2I1-CII-OH-CIH2-OHN 


(P. F. 49-50"). 
pui FONCIA el de TOiNe ducs 
cn heures formé sur PO*Na*C2H#(0H)* 
2 0,089 0,R63—0,811 
25 0,477 0,499—0, 463 
50 0,657 0,319-—0,283 
100 0,766 » . 
200 0,835 0,157—0,105 
300 0,851 0,141—0,089 


II ressort de l'examen de ces tableaux : 

‘ {° Que, contrairemeut à l’exceptiou signalée par King et Pyman, 
le phosphate tripotassique se comporte comme le phosphate tri- 
sodique ; 

2 Que, quelle que soit l'halohydrine mise en œuvre, le méca- 
nisme de la réaction est toujours le méme : 

a) Dans une première phase, le phosphate trisodique ou tripotas- 
sique, se comportant à la façon d'un alcali. véagit sur l'halohydrine, 
en lui enlevant les éléments de l'hyétacide correspondant avec 
création d'une fonction oxyde d'éthylène : 


POSM +- XCIP-CI-OII-R — MX + POSMAII + CI2-CII-R 
NC 


b) Dans une deuxième phase le phosphate bisodique ou bipotas- 
sique, 8e comportant à la manière d'un acide, s'unit à la fonction 
oxyde d’éthylène pour donner naissance au monotther orthophos- 
phorique du polyol correspondant : 


PO*MMIH + LES = PO#M?-CIL-CII-OII-R 
AS 


3 Que ce mécanisme est encore plus net dans le cas des mono- 
bromhydrine et monoiodhydrine de la glycérine que dans celui des 
chlorhvdrines de la glycérine et du glycol. L'inspection des 
tableaux III et IV relatifs aux deux premières de ces halohydrines 
montre, en eflet, que les deux phases de la réaction sont alors 
nettement scindées et en quelque sorte successives ; 

4° Qu'il se forme, en outre, dans le cas des bromhydrine et iodhy- 
drine glycériques une petite quantité de diéther, par suite de la: 
plus grande mobilité de l'atome de brome ou d'iode. On peut 
constater, en effet, que les quantités de NaBr et de Nal formées ne 
cadrent plus avec les quantités de PO‘Na* disparues, les premières 
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élant en exctdent manifeste sur les secondes. D'ailleurs, un dosage 
acidimétrique phtaltine-hélianthine confirme cette conclusion, en 
décelant unc notable disparition de l'acidité phosphorique décelable 
à la phtaléine (deuxième acidité), indice certain de la formation de 
diéther. 
* 
* + 

Nous avons profité de l'occasion qui s'oltrait à nous pour pré- 
parer un cerlain nombre de sels métalliques de l'acide glycophos- 
phorique. 

A notre connaissance du moins, deux de ces sels seulement ont 
été décrits: les glycophosphates neutres de calcium et de baryum 
préparés par P. Carré (1) à partir de la masse d'éthéritication du 
glycol par l'acide orthophosphorique à la température de 110-1159. 
Carré décrit ces sels comme cristallisés avec une molécule d'eau 
et solubles dans les proportions suivantes à la température de 18°: 


Sel de calcium 0'0............... «ses 4:0 
Sel de baryvum 0 0.............. sise 1028 


Glycophosphate neutre de calcium POCaCIP{OI =. HOP.M. 
198. — Nous sommes partis de la liqueur de réaction de la mouo- 
chlorhydrine du glycol sur PO*Naf. 

Après élimination du phosphate non combiné par addition de 
la quantité calculée de CaCE: et de Q. S. de lessive de soude pour 
maintenir la neutralité à la phtaléine et filtration atin de séparer 
(PO*;Caf formé, on ajoute CaCE en léger excès. Le glycophosphate 
de calcium précipite, On le recueille à la trompe, le lave avec soin 
et le sèche. 

C'esUun sel cristallisé renfermant une molécule d'eau : 


POLE 4 
02P207ta + 10 
NO-CIE CIE-OI 


Analyse. — Prise d'essai, O7 012: CaO, 067,1122: PÉOFMgf, 0e,9700 — 
Trouvé: P U;0, 19.70; Ca 0/0, 20.26. — Calculé : PU;0, Pots Ca 0/0, 20.20. 


IL est très peu soluble dans l'eau et sa solubilité, comme celle de 
tous les sels alcalino-terreux des monoëthers orthophosphoriques, 
décroit quand la température s'élève: 


100 gr. de dissolution saturce renferuent à : 
ur 
0,30 de sel 


Glcophosphate neutre de baryum  PO'BaC® HO) - HO 
PM. 295, — Ce sel a été préparé comme le sel de calcium mais 


A P. Cauné, Thèse pour le doct. ès sciences phisiques, Paris 1904, 
p. 1 
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en milieu hydroalcoolique à 45 0/0 à cause de sa plus grande 
solubilité. 
Très bien cristallisé il répond à la formule : 


[e] 
o-P<0 Ba LIFO 
NO-CH--CH2-OH 


Analyse, — Prise d'essai, OSUGN; SO'Ba, 0,311). — Trouvé: Ba 0,0, 
45.02. — Calculé: 46.51. 


Sa solubilité est de : 


7.27 0/0 
A tee be Mean 3.50 


Glycophosphate neutre de  strontium  PO'SrC:HY.OH - H°0 
P.M. 245,5. — Sa préparation est identique à celle du sel neutre 
de barvum. Le sel cristallise avec 1120. 

Analyse. — On a déterminé le volume d'acide titré nécessaire pour 
passer de la neutralité à la phtaléine à la neutralité au méthylorange 
et déterminé le résidu de P#O’Sr* obtenu par ealeination: Prise d'essai, 
Der ANG: POSE, 02,311. — Trouvé: PAO'Sr 00, 7125 — Calculé: 
P:OSrt 00, 71.07. — Prise d'essai, 1 gr, SO N/2 utilisé, KID. — 
Calculé : K.14. 


Sa solubililé est intermédiaire entre celle des sels neutres de 
calcium et de baryum; elle est de : 


Glycophosphate aride de calcium [ PO". H.C'HMOHYCa P. M. 822, — 
1l se prépare facilement par action de l'acide oxalique sur le glyco- 
phosphate neutre de calcium dans la proportion de molécule à 
molécule double, filtration pour séparer (C*0'Ca et concentration 
au cours de laquelle le sel ne tarde pas à cristalliser. 

Analyse. — Pour faire passer une solution contenant 1:°,322 de sel de 
la neutralité au méthylorange à la neutralité à la phtaléine, il faut 
utiliser Le i6 de NaOÏ Nj5 calculé: 10 ce... 


Il convient de signaler la faible solubilité vraiment remarquable 
(et contrastant avec la grande solubilité des sels acides alcalino- 
terreux des monoéthers orthophosphoriques connus; du glycuphos- 
phate acide de calcium dont la solution saturée à 16" ne contient 
que 3,99 0,0 de sel. 

Glycophosphate acide de baryum [PO H.CH.OHF Ta SO 
P. M. 473. — 11 se prépare en ajoutant de l'acide sulfurique à la 
solution du sel neutre jusqu'à neutralité à l'hélianthine. La solution 
filtrée et évaporée dans le vide sec abandonne un sel cristallisé 
fortement déliquescent. 

Analyse. — Pour faire passer une solution renfermant 0417 de sel 
à la neutralité à la phtaléine, il faut utiliser K°,50 de NaOH N/5 
{calculé : N°,NU,. 
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Glycophosphate acide de strontiun [PO*.H.CH.OHFSr P. M. 
869,5. — On l'obtient facilement par action de l'acide sulfurique 
sur le sel neutre en milieu hydroalcoolique dans lequel SO'Sr est 
insoluble. On filtre et concentre dans le vide sec. 

C'est un sel très bien cristallisé extrémement soluble dans l'eau. 

Analyse. — Pour faire passer une solution renfermant Or,85%5 de sel 
4 la neutralité à la phtaléine, il faut utiliser 10 ec. de NaOH N/5 
(calculé : 10 ce.). 

Glycophosphate neutre de sodium PO'Na?C?H*.0H-+ H°0 P. M. 
204. — On l’obtient par double décomposition entre le glycophos- 
phate de calcium et CO3Na?. La solution filtrée et évaporée dans le 
vide sec abandonne une masse solide, blanche, cristallisée, très 
déliquescente. 

Analyse. — Pour faire passer une solution contenant { gr. de sel 
à la neutralité à l'hélianthine, il faut employer %°,9 de SO‘II* N/2 
(calculé : 9,8). 

La calcination de 06",4:20 de sel engendre 0£",3006 de P2O'a'.N 


POSNa2C211-OH + n H20 __ 0,4720 


PIO Nat = Grauvs — 11 
(Calculé pour ñn—1...... 1,53) 


Glycophosphate neutre de potassiun PO*K1CH*.O0H + 2 H?0 
P. M. 254. — Préparé comme le sel de sodium en remplaçant 
CO:Na? par CO"K2. 

C'est un sel cristallisé très déliquescent. 

Analyse. — Pour faire passer une solution contenant { gr. de sel 
à la neutralité au méthylorange, il faut utiliser 8 cc. de solution N/2 
de SO*‘H: {calculé : 7°°,86). 


Désignation Formules Solubilités 
Glycophosphate : 
de sodium... POSNa?2CH#-OH + 120 Sel déliquescent 
de potassium... | POSK2C2IIS-OH + 21120 _ 
A 16° 7.27 0/0 
: “BaC2Ili- 2 S Ô 
de barvum ..... PO'BaC21li-OH + 10 A 55. 3.50 
Ur are . (AG E.28 
de strontium.... |  PO“SrC?1K-OI + IPO LA 55". 0 58 
: ; | ; { A 16". 0.30 
lcium . :CaC’Hi-OII + H* \ 
de calcium PO:CaCH:-OII -- H'O LA 55. 0.94 
Acide : 
de barvum ..... [PO‘HCI-OH}Ba + 31PO| Sel déliquescent 
de strontium ... [PO“HCH-OHPSr — 


de caleium ..... [POSHETHÉ-OH Ca A 16". 3.99 0/0 
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La calcination de 08",5110 de sel engendre 08",32:8 de P°O'K:. 


PO:K?2C211$-OH + n1I2O __ 0.5110 
P2O°K4 7 0,3258 
(Calculé pour n—2...... 1,53) 


= 1,96 


Le tableau ci-dessus résume les caractères des glycophosphates 
préparés au cours de ce travail. 


(Laboratoire personnel de l'un des auteurs. 


N° 67. — Note complémentaire sur la préparation des 
dialcoyl-éthinyl-carbinols; par MM. R. LOCQUIN et 


W. SUNCG. 
(26.3.1924.) 


Nous avons succinctement indiqué, il y a quelque temps déjà (l), 
le mode opératoire qui nous a permis de a rapidement les 
dialcoyl-éthinyl-carbinols du type général R>C(OH rC=CH. 

La méthode à laquelle nous avons fait appel et dont on trouvera 
l'historique et la description détaillée dans la Thèse soutenue par 
l'un de nous (2), consiste en principe à former d'abord le dérivé 
sodé d'une cétone au moyen de l'amidure de sodium en milieu 
éthéré (3), à soumettre ensuite ce dérivé sodé à l’action de l'acéty- 
lène et à traiter finalement la masse par l'eau acidulée, 

On réalise de la sorte la succession des transformations repré- 
sentées par les schémas ci-dessous : 


R\ R 
CO-+NIFNa — DCONa) + NI 
R/ R;-CH/ 
RS cox ) + 1IC=CII KV coN }-C=CIl 
Na = — Na)-C= 
R;-C/ R,-CI2/ 
Fox }-C=CII-LIEO À coit-c=ci1-+ NO 
Na})-C= 20 —- (OIH-C= NaOII 
R,-CI2/ k R;-CIR/ Li 
ou NCOID-C=CH 
R” 


transformations qu'on peut résumer globalement ainsi : 
R R 
co + HC=CII SC(OID-CÆCH 
: 7€ + HC= > T4 (OIT)-C= 


(Hi R. Locquix et W. Sexe, C. R., 1922, t. 474, p. 1427. 

(21 Suxe WousEexG, l'hése de Sciences, Lyon 123 ct Ann. de Ch. année 
1924. 

(3. A. Hazzer, CR, 1904, t. 438, p. 1134 et Bull. Soc. chim., 1422, t. 31, 
p. 1073 à 1141. 
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A l'époque, nous avons relaté que pour obtenir le dérivé sodé de 
la cétone eu jeu il était indiqué d'employer deux modes opératoires 
distincts suivant la nature de la cétone initiale. 

En effet, lorsqu'on part de cétones comme la butyrone ou la 
pinacoliue, qui n'ont que peu de tendance à se condenser sur elles- 
mêmes sous l'influence des agents alealins, il est possible de faire 
leur dérivé sodé à chaud, à la température d'ébullition de l'oxyde 
d'éthyle servant de dissolvant. 

Au contraire, lorsqu'on part de cétones comme les cétones en 
-CO-CHF, qui sont en général facilement condensables sur elles- 
mêmes, il est nécessaire de faire leur dérivé sodé à froid. 

Depuis nos publications antérieures, nous avons reconnu qu'il 
est moins laborieux, moins dangereux et toujours plus avautageux 
d'opérer complètement à froid dans tous les cas, à condition d'agiter 
continuellement la masse pendant toute la durée de l'opération. 

Le présent mémoire a pour but d'exposer la technique que nous 
considérons comme la plus recommandable en toutes circonstances 
quelle que soit la nature de la cétone dont on parte, et nous ferons 
suivre cet exposé de la description de divers composts dont 
nous n'avions pas fait mention précédemment. 


Préparation des dialcoyl-ithinyl-carbinots. 


La cétone à transformer en dérivé sodé étant dissoute dans 4 ou 
5 fois son poids d'éther anhydre, on introduit cette solution dans 
une bouteille à 2 goulots entourée d'un mélange de glace et de sel. 
Par la tubulure centrale, pénètre, à travers un bouchon, un agita- 
teur rotatif. coudé de telle sorte qu'il balaye le fond du flacon de 
manière à éviter tout dépôt de matières solides. Quant à la deuxième 
tubulure, elle est simplement fermée au moyen d'un bouchon muni 
d'un tube ouvert effilé, renfermant de la chaux sodée ou des pas- 
tilles de potasse, substances destinées à éviter les rentrées d'humi- 
dité tout en permettant aux vapeurs ammoniacales de se dégager 
librement. L'adjonction d'un réfrigérant à reflux est absolument 
inutile. ; 

L'agitateur étant mis en mouvement à l’aide d'un moteur élec- 
trique ou d'une turbine à eau, on introduit petit à petit, par la 
deuxitme tubulure préalablement débouchée, de l'amidure de 
sodium bien propre et pulvérisé aussi finement que possible sous 
une couche d'éther anhydre. L'addition de ce réactif (1 mol. gr. 
par mol. de cétone) peut se faire eu 3 ou 4 portions à 3/4 d'heure 
d'intervalle les unes des autres et l'on prolonge l'agitation jusqu'à 
ce que l'amidure soit complètement transformé, ce qui exige sou- 
vent plusieurs heures. 

Il est intéressant de signaler que le gaz anmoniac, qui doit 
théoriquement être mis en liberté, reste vraiscmblablement en 
dissolution dans l'éther car il s’en dégage si peu qu'on perçoit à 
peine son odeur au voisinage de l'apparcil. Ce fait a son importance 
pratique en ce sens qu'il dispense d'avoir recours aux dispositifs 
usuels destinés à absorber les vapeurs ammoniacales ou à les 
éliminer hors du laboratoire. 
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Quand tout l’amidure a réagi, ce dont on s'aperçoit à sa dispa- 
rition, on transvase rapidement la bouillie pins ou moins fluide 
dans une bouteille de 2 litres qu'on place verticalement dans une 
boite contenant un mélange de glace et de sel et l'on amarre le 
tout sur une machine à agiter. A l'aide d'une trompe à eau en fait 
alors le vide dans la boutville dans le but d'éliminer l'air et une 
grande partie du gaz ammoniac qui ne s’est pas dégagé auparavant. 
Dès que l'éther commence à bouillir on ferme avec une pince à vis 
le tube de caoutchouc relié à la trompe, on le détache de cette der- 
nivre et ou l'adapte au robinet de dégagement d'un gazomètre four- 
nissant, sous une pression de 5 à 6 mètres d'eau, de l'acctylène 
purifié par passage dans des solutions d'azotate de cuivre et sur 
des morceaux de potasse caustique. 

U n'y a plus alors qu'à ouvrir le robinet du gazomètre, à desserrer 
da pince à vis et à mettre en mouvement la machine à agiter. 
L'absorption de l'acétyléne se produit avec une extraordinaire 
rapidité : elle peut atteindre 1 litre par minute, quand on opère sur 
1 mol, gr. de substance. On continue l'opération jusqu'à ce que 
l’absorption ait complètement cessé, ce qui, par suite de la solubi- 
lité du gaz dans la masse refroidie, éxige généralement un volume 
d'acétylène notablement plus graud que celui prévu par la théorie. 
Ce résultat atteint, on ferme de nouveau avec la pince à vis et on 
abandonne le tout, sous pression d'acétylène, pendant une douzaine 
d'heures à la température du laboratoire. 

[ n'y a plus alors qu'à verser la bouillie alcaline sur de la glace 
pilée, extraire à l'éther et laver la solution éthérée à l'eau pure, 
puis à l'eau aiguisée d'acide chlorhydrique pour ne pas distiller 
‘en présence de traces d'alcali qui décomposeraient une partie du 
produit. Ces lavages terminés, on chasse le dissolvant et rectifie le 
résidu, à la colonne, soit à la pression ordinaire, soit sous pression 
réduite suivant le point d'éhullition des corps eu jeu. 

Au début passent quelques gouttes de cétone initiale inaltérée; 
puis, à 26° ou 30° C. au-dessus du point d'ébullition de celle-ci, 
distille le dialeoyl-éthiny tearbinol désiré, formé avec un rendement 
de 75 à 85 0/0 de la théorie. Ensuite passe une proportion variable, 
généralement assez faible, de produits de la contensation de la 
cétone sur elle-même (genre oxyde de mésityle) quand ces pro- 
d'uits ont tendance à se former. Enfin, à une température qui est 
approximativement deux fois plus élevée que la température 
d'ébullition du dialcoyléthinyl-carbinol obtenu, on recueille une 
petite quantité de y-glycols acétyléniques résultant de la conden- 
sation de deux molécules de cétone sur une seule molécule d'acé- 
tylène selon le schéma : 

KR .R R R 

N CO + HCZGiI- CO > GOIH-CEC-COI/ 

R/ SR R/ SR 


Ces glycols se produisent en quantité plus abondante quand on 
opère en présence d'un excès d'amidure de sodium. Lorsque leur 
structure est asymétrique, chacun d'eux existe sous 2 formes 
stéréoisomériques a et b, qu'on peut souvent séparer par cristalli- 
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sation fractionnée, Des corps de ce genre ont déjà été l'objet de 
nombreux travaux (1), surtout de la part de lotsich, Lespieau, 
G. Dupont et D. Gauthier, qui les préparaient par action des com- 
posés organomagnésiens de l'acétylène sur les cétones : 


2 VCO-+XM C=CMgX R\ con C=C-C(OH)ÿ/ ” 
: — }rC= ) 
R/ Ë 5 finalemt 4 NR 


Lorsqu'on chauffe ces glycols au bain d'huile entre 120° et 170, 
avec le 1/10 ou le 1/5 de leur poids de potasse solide on les décom- 
pose aisément en acétylène qui se dégage et cétone qui distille : 

R R R 

à = ré = 

a) {OI C=C-C(ONX,, > HC=CH+ 2, )C0 

réaction qui est, en somme, l'inverse de leur mode de formation et 

qui est en tous points comparable à la décomposition que subissent 

les monoalcools acétyléniques tertiaires dans les mêmes condi- 
tions (2). 

Nous avons constaté qu'on dispose ainsi — ce qui n'est pas à 
dédaigner lorsque les matières premières sont rares ou coûteuses, — 
d'un excellent moyen de régénérer les cétones initiales des glycols 
acétyléniques auxquels elles avaient donné naissance. Le rende- 
ment de la décomposition est intégral, sauf toutefois lorsque la 
cétone libérée a tendance à se condenser sur elle-même au contact 
de la potasse présente, 

Corps préparés. — Nous avons antérieurement relaté (3) ce qui a 
trait aux dialcoyl-éthinyl-carbinols : 


(C3H7}=C(OH)-C=CH (CI) =C-C(CH3)OH-C=CH 


CH cn 
Go) >C(OH)-C=CH et C(OH)-C=CH 
CH 1/ 


dérivant respectivement de la butyrone, de la pinacoline, de la 
méthvl-2-heptanone-6 et de la méthylnonylcétone. 

On trouvera ci-dessous la description de quelques autres com- 
posés que nous avons préparés à partir de la diéthylcétone, de la 
cyclohexanone et de l'isovaléroine. Dans un prochain mémoire nous 
décrirons les dérivés auxquels nous a conduit {a méthylpropylcé- 
tone (à). 


(1j Voir la bibliographie dans la Thèse de Suxc, p. 17 et dans les 
Ann. de Ch., année 1921, 

(2) Favousky, Journ. Soc. phys. chim. R., 1W0, t. 32, p. 652 et 1901, 
t. 33, p. 307. Extrait Ball. Soc. chim., 1901, 1. 26, p. 284 et 102, t. 28, 
p. 34. — Voir également SUXG W., Thèse, p. 11 et 1x. 

(3) R. Locquix et W. SuxG, loc. cit. et W. Suxc, Ann. de Ch., année 
1924. 

(4) Un exposé d'ensemble « Sur les dialcoyl-éthinyl-carbinols et les 
composés qui en dérivent » a fait l’objet d'une conférence au Labora- 
toire de M. Hailer, en novembre 1923. — R. LocQuiN, lievue générale des 
Svienves, n° du 3U mars ou du {5 avril 1124, 
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1) Dérivé de la diéthy-lcétone ou diéthyl-éthiny l-earbinot 
(C1F)=C(OH)j-C=Cil. 


II a déjà été fait mention de cet alcool acétylénique dans un bre- 
vet pris par la Farb. Fab. V. Bayer (1) qui l'avait obtenu avant 
nous par une variante de la méthode que nous avons employée et 
qui nous l’a fourni avec un rendement de 75 0/0 de la théorie. 

C'est un liquide mobile, très légèrement soluble dans l'eau, bouil- 
lant de 135° à 137° à la pression ordinaire. 

Nousenavons préparé l'allophanateC?115}? LESC I-CO-NII” 
suivant le procédé indiqué par M. Béhal (2). 

Cet allophanate se dépose, d'un mélange d'alcool absolu et de 
pétrole, en fines aiguilles fondant à 139-131° sur le bain de mer- 
cure. 

Trouvé : C—51,43; H — 7,28. Calculé pour C9H'OSN? : C—51,5; 
U—7;,1 

Dans les portions supérieures de la distillation du diéthyl-éthl- 
nyl<arbinol ci-dessus mentionué nous avons isolé une faible quan- 
tité du y-glycol acétylénique (C2H*)?=C(OH)-CZ=C-C(OH)-(C2°?, 
bouillant de 132° à 135° sous 14 mm. et se solidifiant immédiate- 
ment par refroidissement. Cette masse solide, cristalliste dans la 
ligroïine, ne donne, jusque dans les dernières eaux-mères, qu'une 
sorte de fines paillettes fondant à 36°. Elle doit donc être constituée 
par un corps unique, ce qui ne saurait surprendre étant donnée la 
symétrie de la molécule. 

Trouvé : C— 72,9; II— 11,3 Calculé pour C1A1202 : C— 72,1; 
H— 11,1. 

Chaufïé au bain d'huile à 130-150 avec le dixième de son poids 
de potasse solide, ce glycol est intégralement décomposé en acety- 
lène qui se dégage et diéthylcétone qui distille. 


2) Dérivé de la cycloheranone ou crclo-heranol-acétylène 


ce CG OI-C= CI. 


Ce composé a déjà été mentionné par la Farb. Fab. V. Bayer 3), 
qui le donne comme bouillant à 61-62’, sous 6 mm. Nous l'avons 
obtenu sous forme d'un liquide incolore, assez visqueux, iusoluble 
dans l'eau, bouillant à 7}15° sous 15 mm. et fondant à 22”. 


Son allophanate e: -C=CI se forme difficilement 
DOC-I-CO-NIF 


(1) Fans, Fas. V. BayEn, Brevet allem. n° 285,750. — Voir Central Hlatt, 
1915, L 2, p. 508. 
12, À. Bénaz, Bull. Soc. ehim. (41, LNI9, € 25, p. 152 à 474. 
13: Fans. Fan. V. Bayer, Brevet allem. n° Ru — Cf, Central Hlatlt, 
1916, € 4, p. 317. 
S0C. CHIM., À° SÉR., T. XXXV, 1924. — Mémoires. 10 
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et avec un mauvais rendement. Il est insoluble dans l'éther anhydre 
et se dépose de l'alcool absolu en fines aiguilles fondant à 197° sur 
le bain de Hg. 

Trouvé : N — 13,8 0/0. Calculé pour C12H1OSN? : N = 13,4. 

Des portions supérieures de la distillation de l'alcool acétylénique 
ci-dessus nous n'avons pu isoler à l'état de pureté suffisante le 
glycol correspondant. 


3) Dérivé de l'isovaléroïne. 


‘On sait que, sous l'action du sodium en ils, les éthers-sels des 
acides gras eu solution éthérée ou benzénique donnent à {roid des 
dérivés sodés qui, décomposés par l'eau, conduisent aux acyloines 
R-CHOH-CO-R (1). 

Bouveault et l'un de nous avaient expliqué la formation de ces 
acyloïnes par le mécanisme suivant : 


OC 
R-C/ 


2R-COOCI H2Na —> 


composé qui, au contact de l'eau, donnerait ensuite : 
R-C(OIT) R-CO 
Îl et finalement | 
R-C(OII) R-CHOII 


Or, si l'on examine la formule du dérivé sodé présumé formé 
dans la première phase de la réaction, on peut lui trouver une cer- 
taine ressemblance avec les dérivés sodés des cétones; par suite, 
il était permis d'espérer qu'en faisant agir l'acétylène sur un dérivé 
sodé de ce genre on arriverait soit à un glycol bitertiaire di-acéty- 
lénique (1), soit à un glycol rnono-acétylénique cyclobutinique (Il: : 


on ou 
R-C< R-C/ 
NC=CH € 
Î 
CzCH Ë 
R-C/ R-C” 
Noil OI 


Notre essai a porté sur le dérivé sodé de l’isovalérate d'éthyle 
du commerce. Après avoir lait agir Na en lils sur cet éther dissous 
dans le benzène anhydre, comme s'il s'agissait de préparer de 
l'isovaléroine, nous avons soumis la masse sodique pâteuse à 


dl; Bouveaurr et Locorix, Bull. Soc, chim, 65, 1006, 0 38, p. GE à HA. 


.R LOCQUIN ET W. SUNG. 608 


l’action de l'acétylène. Tous traitements effectués, la rectification 
nous a fourni une notable fraction distillant de K5° à 100° sous +2 mn. 
et constituée par de l'isovaléroine : 


= CH -Cils 
NCH-Cii2-CHOiI-CO-Cii-C ile 
Cil: ° Cil: 


dont le point d'ébullition classique est situé entre 85° et 90° sous 
12 mm. 

Puis, nous avons recueilli une faible quantité d'une portion soli- 
difiable, bouillant de 130° à 132" sous 13 mm. Par cristallisation 
dans le pétrole léger, cette fraction a abandonné 3 dépôts succes- 
sifs de cristaux. 

Le 1° dépôt fond à 101-102 et possède la composition C1?112707. 

‘ Trouvé 0/0 : C=— "32,16; H— 11,2. Calculé pour C'H207 : C— 72,7; 
H—11,1. 

Le 2° dépôt fond à 96° et possède la même composition que le 
précédent. Trouvé : C— 72,11; H =: 11,28. 

Quant au 3° dépôt, moins abondant, il fond à 92° et n'a pas été 
analysé faute d'une quantité suffisante. 

Comme on peut s'en rénire compte, la composition des deux 
premiers dépôts ne correspond ni à celle d'un glycol diacétylénique, 
ni à celle d'un composé cyclobutinique, mais tout simplement à 
celle du dérivé monoacétylénique de l'isovaléroïne, c'est- à-dire à'ce 
qu'on pourrait appeler l’isovaléroine-acétylène : 


C'H'--CHOIN 
ts) 


C'H'--CGONH-CZCH 


ts) 


Ces deux dépôts constituent-ils récilement deux formes isomé- 
riques de ce dernier composé ? Nous tie saurlons l'affirmer pour le 
moment, nous proposant de revenir ultérieurement sur cette ques- 
tion. 


4) Dérivé obtenu par action du phénylacétylène 
sur la butyrone sodée. 


Dans le but de nous rendre compte du résultat que fournirait 
l'action d'un carbure acétrlénique, autre que l'acctylène lui-même, 
sur une cétone sodte par le procédé de M. Ilaller au moyen de 
NH2Na, nous avons ajouté du phénylacétyline au dérivé sodé brut 
de la butyrone en milieu éthéré. Nous avons obtenu ainsi, — avec 
un rendement médiocre, comparable à celui que fournit l'appli- 
cation de la méthode Favorsky floc. cit.;, — un liquide bouillant de 
153° à 158° sous 10 mm. et constitué par le phény-lacéty-lène-diproprl- 


carbinol CSIS-C=C-C (OL: de 
2,88; H—9,5. Calculé pour CHTEO : C=:83,3; 


UV. 


604 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Ce résultat montre que l'on peut faire réagir sur les cétones 
sodées non seulement l’acétylène lui-même mais aussi les homo- 
logues de ce dernier. Toutefois, dans ce dernier cas, d'autres pro- 
cédés sont tout aussi avantageux. 


N° 68. — Sur le méthyl-propyl-éthinylcarbinol 
et ses dérivés; 
par MM. R. LOCQUIN et W. SUNG. 


(26.38.1924. 


Le méthyl-propy Léthinylcarbinot € CHE r>C OH)-C=CH, s'obtient 


avec un rendement de 75 0/0 de la théorie par application, à la 
méthylpropylcétone, de la méthode exposée dans le mémoire pré-" 
cédent. I bout à 137° et se comporte comme ses homologues. 
Trouvé 0/0 : C—75,04; II — 10,86. Calculé pour C'H!20 : C — %; 
H = 10,7. 


Son allophanate > C-CaCH , Se dépose de l'alcool 


OC-NH-CO-NH? 
absolu en petits cristaux fondant à 133°. Trouvé 0/0 : C — 54,30; 
H=— 7,04. Calculé pour C9H1OSN7; C— 54,5; I — 7,1. 

Dans les portions supérieures de la distillation de l'alcool acéty- 
lénique ci-dessus on peut, à l'aide d'une bonne one à rectilier, 
isoler trois fractions : a, b, c. 

a) La première, très fluide, passe de 80° à 85° (vers 83) sous 10 mm. 
et possède la composition C!"'H1O. Trouvé 0/0 : C—77,46; 11—142,26. 
Calculé pour CIIH#0O : C— 77,9; 11—11,7. 

Cette fraction présente tous les caractères d'une cétone éthylé- 
nique et rappelle l'oxyde de mésityle par sa mobilité et par son 
odeur. Elle est vraisemblablement constituée par le produit de 
condensation sur elle-même de deux molécules de méthyl-propyl- 
cétone, avec départ d’une molécule d’eau sous l'influence de l'ami- 
dure de sodium : 


2CH3-CO-C'HT —> CIHIO + I20 


I ne scmile pas douteux qu'elle soit identique au produit de 
même comhosition décrit comme bouillant de 196° à 200° par Des- 
cudé (1), qui l'avait obtenu par action du chlorure d'acétyle en 
présence de chlorure de ziuc sur la méthylpropylcétone. 

Suivant la manière dont la déshydratation s'effectue, le 
l'qide en question peut renfermer soit la cétone éthylénique 

HS = 
Llr>C=CH-CO-CHr, soit son isomère e>C- RTE 
et peut être un mélange des deux. Nous réservons pour le moment 
notre opinion sur ce point; 


(l; Deseuof, Ann, Chem. (5j, & 29, p. 4919. 
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b) Au-dessus du point d'ébullition du corps ci-dessus mentionné, 
distille, de 130° à 135° (vers 133) sous 10 mm., un liquide visqueux 
cristallisant partiellement par refroidissement. Les cristaux, sim- 
plement séchés sur une plaque poreuse, car ils sont très solubles 
dans tous les solvants organiques, fondent vers 60° et possèdent 
la composition du glycol acétylénique : 


CIE. - 
NG(OH)-CÆC-C(OI 
TA ESECO x 


CIF 
Cr? 


Trouvé 0,0 : C— 73,1; 11— 41,3. Calculé pour C1211220? : C — 72,1; 
H—11,1. ‘ 

Ce qui prouve qu'on a bien affaire à ce glycol c'est que, si on 
chauffe ce corps avec de la potasse solide, on le dédouble en acé- 
tylène et méthylpropylcétone. Toutefois, le rendement en cette 
dernière est assez mauvais, parce qu'au fur et à mesure de sa régé- 
nération elle se condense en partie sur elle-même sous l'influence 
de l'alcali en fusion. 

Ce glycol possédant un atome de carbone asymétrique doit 
exister sous 2 formes stéréoisomériques que nous n'avons pu 
isoler individuellement car les liquides huileux provenant des 
portions a et c (qu'on ne peut éliminer complètement, ainsi qu'en 
témoignent les chiffres analytiques ci-dessus) empêchent la sépa- 
ration des deux isomères; 

c) Enfin, au-dessus du glycol, distille de 145° à 150° sous 127 mm., 
un liquide également visqueux, donnant à l'analyse les pourcen- 
tages suivants : C— "9; H— 13,6. 

L'étude de cette fraction n'a pas été poursuivie car elle renferme 
manifestement un mélange du glycol et de produits de condensation 
divers. 


Hydratation du méthylpropyléthinylcarbinol et des corps analogues. 


Comme tous ses homologues, cet alcool fixe aisément une molé- 
cule d'eau sous l'influence du sulfate acide de mercure et conduit 
ainsi à la cétone «-hydroxylée correspondante ou méth; l-3-heranol- 
9-one-2 SHr>C(OH)-CO-CIP, liquide incolore, mobile, assez 
soluble dans l'eau, bouillant à 166-168° et dont la semnicarbazone, 
cristallisée dans l'alcool absolu dont elle retient des traces, fond à 
163-164° après séchage à l'étuve. Trouvé 0,0 : C—51,14; 119,27; 
N — 22,1. Calculé pour CSHIO2N: : C= 51,3; 11—9,1;, N — 22,5. 

L'hydratation en question peut être réalisée par le procédé qui 
nous a déjà servi pour préparer des cétones -hydroxylées homo- 
logues (4). 

Cette manière de faire, très rationnelle, présente l'avantage d'être 
extrêmement rapide et de donner des corps très propres avec des 
rendements sensiblement quantitatifs, 


dl, R. Locquix et W. Srx6, GR, 123, L 176, p. 311 à ox. 
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Par contre, elle nécessite une eertaine célérité dans les manipu- 
lations et il peut arriver qu'on perde une opération faute d'avoir 
fait le nécessaire en temps voulu. 

Quand on craint les ennuis de ce genre, on peut se contenter de 
faire tomber goutte à goutte 1 mol. gr. d'alcool acétylénique dans 
600 cc. de réactif de Denigès bouillant au réfrigérant à reflux. Lorsque 
tout l'alcool est ajouté, on maintient l'ébullition pendant au moins 
1 heure encore et l'on soumet finalement la masse à l'entraînement 
par la vapeur d'eau. Ce dernier traitement terminé, on décante la 
couche huileuse constituée par l'hydroxycétone, et — si l'on veut 
éviter une extraction à l'éther, — ou fait de nouveau bouillir la 
couche aqueuse pour en retirer la cétone qu'elle avait dissoute. 

Ce procédé simplifié fournit des rendements variant de 75 à 85 0/0 
de la théorie et, par conséquent, un peu moins bons que celui 
auquel nous faisons allusion plus haut. Il donne lieu, en etlet, à 
une petite quantité de goudrons et de produits de scission de la 
molécule sous l'influence brutale de la liqueur acide bouillante. 

Néanmoins, la commodité et la sécurité du mode opératoire 
compensent ses inconvénients dans la plupart des cas et nous 
l'avons appliqué à notre entière satisfaction, non seulement pour 
hydrater le. méthylk-propyléthinylcarbinol ci-dessus, mais encore 
pour hydrater beaucoup d’autres alcools acétyléniques que nous 
avons déjà décrits ou que nous décrirons ultérieurement. 


‘Faculté des Sciences de Lyon, Chimie générale.) 


N° 69. — Constitution du farnésol. Synthèse d'un aouvel 
alcooi sesquiterpénique aliphatique, le dihydrofarnésol: 


par M. À. VERLEY. 
(12.8.1921). 


Le farnésol CH*O, est un alcool sesquiterpénique aliphatique, 
que l'on rencontre en faibles proportions dans les essences de 
fleurs du type acacia, dans les fleurs de tilleul, de réséda, de 
rose, d'oranger, de lilas, etc. Il forme la base du parfum musqué 
de la graine d'ambhrette ct c'est à lui que l'extrait de fleurs de cassis 
doit la richesse et la persistance de son arome, 

Le farnésal a été isolé pour la première fois par les chimistes de 
la Maison de [aire (Brevet français n° 328-146, 19 novembre 1902), 
qui l'on extrait du beurre d'ambrette. 

Divers expérimentateurs ont étudié sa constitution. De l'examen 
du produit d'oxydation du farnésol et de la synthèse de l'acide 
farnésinique, Kirsehbaum fD. ch. G.,t. 46, p. 1332) a établi une 
formule qu'il écrit : 


CHE CIF CIF 
| ! 
(bi CIH-C=CHECHE-CIE-C2CH-CIE-CH-C=CH-CH'onH 


Harries et Haarmann (7). ch. G., 4 46, p. 1737: ont confirmé cette 
formule à la suile des produits qu'ils ont obt'nus dans la décom- 
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position du triozonide du farnésol. Cependant, les auteurs ont cons- 
taté la formation d'une quantité importante d'acide formique dont 
la présence s'explique difficilement, à moins d'admettre que le far-- 
nésol n'ait la formule : 


cu Cils CH: 
| | | 
(2) CH3-C-CH2-CIP-CIP-C -CH-CH?-Cil2-C=C1I-CIPON 


correspondante à celle que j'ai établie pour le géraniol. 

J'ai repris ces expériences et par oxydation chromique du farnésol, 
j'ai obténu le farnésal déjà décrit par Kirschbaum. Cet aldéhyde, 
soumis à l'ébullition avec une solution de carbonate de potasse à 
10 0/0, se dédouble nettement en aldéhyde éthylique et dihydro- 
pseudoionone, Cette réaction établit que le farnésal possède, comme 

Cil* 
le citral, le groupement terminal | et qu'il a, vis-à-vis 
-C=CII-COH 
de la dihydropseudoionone, les mêmes relations que le citral avec 
la méthylhepténone. 

La dihydropseudoionone obtenue a été identifiée avec celle que 
j'ai préparée par réduction ménagée de la pseudoionone, à l'aide 
de l'hydrogène en présence du nickel réduit, en opérant à la pres- 
sion ordinaire et à la température de 50°. Les cétones des deux 
provenances différentes fournissent la même semi-carbazone fon- 
dant à 95-J6°. Il est donc très probable que c'est la formule (2) qu’il 
faut attribuer au farnésol. C'est le méthène-(2)-diméthy1-(6.10;-duo- 
décadiène-(6.10).0ol.12. 

En soumettant à l'hydrogénation par le sodium en présence 
d'alcool amylique, l'éther glycidique de la dihydropseudoionone, 
conformément à la méthode générale que j'ai décrite précédemment, 
j'ai pu isoler du produit de la réaction un alcool qui, convenable- 
ment purifié, répond à la formule C1>H°?#O. 

Le même alcool s'obtient également lorsqu'on opère avec l'éther 
glycidique de la pseudoionone. Dans ce cas, la réduction de la 
fonction oxyde d'éthylène entraine la fixation de l'hydrogène sur 
la double liaison immédiatement voisine. Le dihvdrofarnésol fixe 
4 atomes de brome. Sa formule de constitution découle de son mode 
de formation. C'est le méthène-(2;-diméthyl-(6-fu;-duodécine-(6}- 
ol-f2 : 

CIF Gil: CH: 


(| i Î 
CIB-C-CH2-Cit:-CI-C=CH-CH2-CH2-CH-Cii-Ci ON 


Il se présente sous forme d'un liquide ambré, huileux, qui pos- 
sède comme le farnésol, une odeur très délicate de bois de cèdre 
à l'état pur et une odeur très fleurie lorsqu'il est à l’état de grande 
dilution. 

Les deux alcools sesquiterpéniques ayant entre eux les mêmes 
relations que le citronellol et le gérauiol, il est fort probable que le 
dihydrofarnésol existe dans la nature. C’est peut-être l'un des nom- 
breux composés dont les traces impondérables, associces aux 
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éléments massifs qui forment la base des essences naturelles, leur 
communique la finesse et le velouté qu'il est si difficile de repro- 
duire. 
{Travail fait à l’Ile-Saint-Denis (Seine), 
au Laboratoire des Etablissements Verley.) 


N° 70. — Réduction d'éthers glycidiques dans la série 
terpénique. Synthèse du citronellol et du rhodinol 
inactifs; par M. À. VERLEY. 


(12.8.1924.) 


Dans une publication antérieure /Bull. Soc. chim., 6.10.1918), j'ai 
montré que la méthylhepténone, qui est le terme ultime de la dégra- 
dation des composés terpéniques alphatiques, existe sous deux 
formes distinctes. 

CH? 
La méthylhepténone-« (l : , est celle 
CIB-C-CH2-CH2-CI12-CO-CHS 
qui prédomine dans les portions légères de l'essence de Lémon- 
grass, de Linaloë, et que l'on obtient par le dédoublement du citral 
sous l'influence des alcalis. 

Son éther glycidique réduit par le sodium en présence d'alcool 
amylique, fournit aisément un alcool terpénique CI‘H*O qui pos- 
sède toutes les propriétés du citronellol dérivé du citronellal. C'est 
le citronellol inactif : 


CH? CIE 
| | 
CH-C-CIP-CH?2-CIP-C11-CH2-CIOH 


Il se forme en même temps l'acide citronellique inactif. 

Le citronellol inactif a déjà été obtenu par Tiemann (D. ch. G., 
t. 31, 198-1899) et par Bouveault et Gourmand (C. À., t. 138, 
p. 1699, 1104) en partant de l'acide géranique. 

CH: 


CIB- d- CII-CH2-CIE-CO-CIB 
cn partant du dérivé « par déplacement de la double liaison (Bull. 
Soc. chim., 6.10.1518). 

La muilleure méthode à cet elfet est celle que j'ai indiquée pour 
la transformation du géraniol en nérol. Il suflit d'agiter la cétone 
avec une solution saturée de HI et d'éliminer ensuite l'acide iodhy- 
drique par l'action des alcalis. Dans ce but, il n'est nullement 
nécessaire d'employer la potasse alcoolique concontrée, comme l'a 
fait M. Béhal (Bull. Soc. chim., 29 6.1921), lorsqu'il a tenté de repro- 
duire mes expériences concernant la synthèse du nérol. L'insuccès 
de M. Béhal s'explique aisément lorsqu'on envisage que la potasse 
alcoolique concentrée se comporte généralement comme une solu- 
tion d'éthylate de sodium : il était donc facile de prévoir que, par 
substitution du groupe O.C-115 à l'halogène, on devait obtenir 


La méthylhepténone-8 , S'obtient 
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l'éthoxygéraniol : 


CI CI 
| | 
CIB-C-CIP-CH-CIH-C = CH-CIPOII 
O-CIF 


C'est ce corps, en effet, que M. Béhal a décrit et qui n'a, bien 
entendu, rien de commun avec le nérol. 

Pour obtenir le résultat cherché, il suffit d'agiter à une douce 
température le dérivé iodé avec une lessive alcaline même étendue : 
au bout de très peu de temps, l'iode est ainsi complètement éliminé 
de la molécule. 

La réduction de l'éther glycidique dérivé de la méthylhepténone, 
fournit le rhodinol inactif : 


CI 


CHA | 
C=CH-CH2-CIL2-CH-CIH-CIEOH 
ciB” 


dont l'odeur vive de roses fraiches, diffère nettement du parfum 
peu défini du citronellol. Le rhodinol inactif n'a pas été signalé 
jusqu'à présent. 

Dans un travail récent (C. Z?., 1. 177, p. 669, 1923), MM. Grignard, 
F. Dœuvre et R. Escourrou, se basant sur l'étude des produits 
qu'ils ont obtenu dans la décomposition de l'ozonide de la méthyl- 
hepténone naturelle, ont confirmé l'existence de la méthylhepté- 
none-«. Mais ces savants, qui ont recucilli de l'acétone, en même 
temps que la formaldéhyde et de l'acide lormique, au cours de 
leurs expériences, ne partagent pas mon opinion sur la prépondé- 
rance de la forme méthylénique. S'il est vrai que la décomposition 
des ozonides puisse fournir de précieuses indications sur la position 
d'une double liaison, elle ne peut servir, à mon avis, de base à une 
détermination quantitative. 11 peut se produire des migrations par- 
tielles, lors de la décomposition d'un ozonide. 

Je citerai comme exemple, un travail déjà ancien, puisqu'il 
remonte à 4893, époque à laquelle j'ai préparé les premiers com- 
posés résultant de l'action de l'ozone sur les substances organiques 
contenant une double liaison, travail qui a été le point de départ 
de la fabrication industrielle de la vanilline par l'ozone (fait en 
collaboration avec M. Otto) et qui a ensuite inspiré les travaux de 
Harries et ses collaborateurs. J'ai observé que le traitement de 
l'eugénol par l'ozone, en présence de l'eau, fournit toujours à côté 
de l'homovanilline, une certaine proportion de vanilline qui n'aug- 
mente pas en poursuivant l'action de l'ozone, ce qui montre que la 
formation de la vanilline ne provient pas de l'oxydation de l'homo- 
vanilline; il y a là un exemple très net d'un dérivé méthylénique 
qui donne le même produit d'oxydation que le dérivé propénylique 
correspondant. 

Il parait donc très probable, de l'ensemble des observations et 
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des travaux cités précédemment, que la formule du géraniol doit 
s'ecrire : ‘ . 
CH? CH: 


| | 
an-bcr-cir-cir-C-cn-ciront 

C'est le méthène-(2)}-méthyl-(6)-octène-(6}-ol-8. 

Les différences que l'on constate dans des produits d'origines 


différentes, doivent étre attribuées aux deux isomères stéréochi- 
miques que comporte la formule ci-dessus. La formule : 


CIB 


5 | 
NG=G1-Cl2-CH2-C=CH-CH2OH 
cu” 


Diméthy1-(2.6)-octadiène-12.6)-0l-8 


€ 


qui a été attribuée jusqu'à présent au géraniol est celle du nérol 
qui existe également sous deux formes stéréoisomères distinctes. 


N° 71. — Mobilité du chlore organique au cours de la réac- 
tion de Friedel-Crafts. — Influence des différents solvants 
utilisables; par M. CHOPIN. 


(2.4.1924.) 


La réaction de Friedel-Crafts est un des sujets de la chimie orga- 
nique dont l'étude est particulièrement étendue. 

L'historique de cette question scrait une chose considérable étant 
donnée la date déjà lointaine de son origine, et la diversité des 
questions traitées. En effet, ce ne sont pas seulement des moyens 
nouveaux de synthèse qu'a fourni cette catalyse, mais des aperçus 
nouveaux dans la chimie générale. La mobilité des halogènes a été 
étudiée de bien des manières; il nous a paru intéressant de tächer 
d'utiliser les réactions permises par la méthode de Friedel-Craft 
pour apprécier quelles influences peuvent s'exercer, pour modifier 
la mobilité du chlore d'un composé donné. Dans ce domaine, le 
solvant a forcément une action appréciable, et la même réaction se 
produit avec des vitesses ditflérentes dans les divers milieux. Nous 
avons étudié à cette lin comment se comportaient la benzine, la 
ligroïne, le CSH°CI, le C'HBr, le CS: et le CH: NO?. 

Les méthodes de mesure paraissent être restreintes. Eu ellet, 
quoique la conductihilité de «oiutions de certains composés dans 
le brome ait été établie (lPlotnikof, Journ. Soc. phrs. chim., t. 35, 
p. 9i-KIl et Bull. Soc. chim., t. 32, p. 1000; 1904), il est rare que 
des milieux essentiellement isolants se prêtent à des mesures 
électrochimiques, et nous n'avons pas pu utiliser ce moyen qui 
aurait, du reste, rencontré bien des difficultés d'application. La 
mesure de la chaleur dégagée par la réaction serait peut-être le 
moven le plus précis, mais il est difiicile d'opérer avec toute la 
délicatesse nécessaire, Le moyen auquel nous avons été réduit : la 
mesure par titriméetrie de l'HCI dégagé ne donme assurément pas 
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la possibilité d'effectuer une mesure, à proprement parler; toute- 
fois, les différences des vitesses observées, dans des conditions 
aussi identiques que possible, sont heureusement très nettes. Afin 
que la durée de la réaction soit limitée à un temps raisonnable, 
nous avons opéré sous pression réduite (Verley ayant {signalé des 
rendements très élevés obtenus dans le vide, Bull. Soc. chim., 
t. 19, p. 137; 18981 dans un appareil à réfrigération externe et 
interne, suivi d'un réfrigérant à reflux fortement refroidi. Les quan- 
tités de produits utilisés étaient de 0,2317 mol. gramme, ce qui 
permettait des pesées d'uné précision suffisante, et d'autre part, 
présentait l'avantage de devoir provoquer théoriquement le déga- 
gement de 10 gr. d'HCI. Par conséquent, toutes les fois que 2%°,41 
de NaOH n/1 étaient saturés, 1 gr. de HCI était dégagé, dans un 
temps qu'il suffisait de relever. Le titrage s'effectue facilement daus 
le vide au moyen d'une bureite faisant corps avec le récipient où 
l'on reçoit HCI. 

C'est la réaction donnée par C6HS et CH3COCI qui a été la plus 
favorable à comparer le mode d'action des divers solvants utilisés. 
L'activité des diftérents milieux est décroissante dans l'ordre 
ci-après de leur énuinération : benzine, ligroïne, CflKCI, C6H'Br, 
CS, C'IHSNO:. 

Une considtration qui ressort à première vue est l'influence de la 
densité. Un solvant lourd permet une vitesse de réaction plus lente 
qu'un solvant léger; si leur différence de densité est suffisamment 
grande, et si d'autres phénomènes ne se présentent pas. C’est évi- 
demment dans le CSHS que la vitesse est maximum. Ceci est normal ; 
la loi d'action des masses le fait d'ailleurs prévoir. On observe 
après l'addition du AIlCB dans le mélange préparé, la formation 
graduelle du complexe, soluble dans le benzène. Dans la ligroïne, 
la vitesse est presque aussi grande que dans le benzène. Le com- 
plexe se forme, mais ne se dissout pas; il demeure très nettement 
séparé; aussi, après le dégagement du 5° gr. d'HCI, le ralentis- 
sement de la réaction est bien plus sensible que dans la benzine. 
Dans le chlorobenzène (11 (Voir B. F., 536.257 la vitesse est assez 
grande jusqu'au 4° gramme. Le 6° gramme met 3 fois plus de temps 
à se dégager que le 5°, et dans la suite le ralentissement est consi- 
dérable.- Avec le bromobenzène, les choses se passent à peu près 
d'une manière analogue, mais un peu plus lentement. Dans le CS’, 
la réaction est plus régulitre, mais beaucoup plus lente dès le 
début. Par contre, elle se poursuit régulièrement après le dégago- 
ment du 5° gr. d'HCI et c'est dans ce milieu que le ralentissement 
est le plus faible. Avec le C'H5NO!, deux cas peuvent être observés : 

1° Le AICI n'est pas dissous avant l'expérience (2;. Dans ce cas 
la réaction est d'abord assez vive au début, deux fois plus rapide 
environ que daus le CS, mais elle se ralentit assez vite. Après le 


il Au cours de la préparation du C'H°CF nécessaire, nous avons 
remarqué que le chlore rigoureusement eXenmpt de traces d'HCI n'alté- 
rait pas le caoutchouc. Au contraire, FHCI contenant un peu de chlore 
rend le caoutehoue dur et cassant sans le corroder, 

2; est introduit au moment même de l'expérience, 
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dégagement du 3 gramme, une partie importante du AICF se 
trouve dissoute. Le dégagement d'HCI devient de plus en plus lent 
et n'est pratiquement plus mesurable après le 6° gramme. À ce 
moment-là, le AICF est à peu près entièrement dissous et, 48 heures 
après, la réaction se poursuit encore faiblement; 

% Le AICI est préalablement dissous. La réaction est excessive- 
ment lente et pratiquement non mesurable. 

Le chlorure d'aluminium est extrêmement peu soluble dans ces 
ditférents solvants, à l'exception du C‘H5NO?. Mais il s’agit dans 
ce dernier cas d'une combinaison d'addition qui se forme, et c'est 
vraisemblablement cela qui diminue l'activité du catalyseur, car, à 
première vue, l'homogénéité du milieu devrait être éminemment 
favorable. Si on laisse longtemps en contact du AICI dans l’un 
quelconque des autres solvants, le liquide clair surnageant, mis en 
présence des produits devant réagir, ne provoque pas de réaction. 
Les traces de AICI* dissous ne semblent donc pas influentes sur la 
marche de la-réaction. D'ailleurs, celle-ci se-produit visiblement au 
contact de AICB solide, et l'impossibilité d'opérer en milieu homo- 
gène, qui résulte de ce fait, est un des plus gros obstacles à la 
réalisation de mesures précises sur la vitesse. Les solvants influent 
en outre sur la vitesse par le volume qui en est employé, et ceci 
est évident; le nombre de chocs moléculaires étant réduits par la 
dilution. 

L'emploi des catalyseurs analogues au AICE dans les mêmes 
conditions d'utilisation que celui-ci ne donne nullement les mêmes 
résultats. Ainsi, avec CrCk, on n'a dans le C6IlÿCI qu'une réaction 
extrêmement lente et bientôt nulle, accompagnée seulement d'un 
foisonnement du CrCB. Avec le leClB, le milieu devient assez rapi- 
dement homogène, mais la température de 4, sous laquelle les 
expériences avec le AICF étaient faites, est insuffisante, l'optimum 
parait être 20° à 25° (pour CIBCOCI et C5HS en milieu chloroben- 
zénique). Dans ces conditions, le dégagement de HCI est lent, mais 
assez régulier. 1] ne parait pas intéressant de traduire par des 
courbes la marche de ces phénomènes. Les diverses courbes pré- 
senteraient des aspects assez semblables, et surtout un point 
d'inflexion très net, lorsque la proportion de produits ayant réagi, 
dépasse 50 0/0. La comparaison de l'influence des diverses.souches 
sur la vitesse peut être assez intéressante. La naphtaline réagit 
bien plus lentement que C°H°, mais C‘IISCH3 réagit plus rapide- 
ment, au contraire, que Cfil6. La présence d'une substitution R- 
semble donc favoriser celle nouvelle d'un RCO-. 

La facilité de substitution des dérivés chlorés et des chlorures 
acides est assez malaiséte à comparer, car, pour chacun d'eux, un 
volume optimum de solvant devrait être utilisé pour obtenir une 
marche régulière de la réaction. Or, les RCOCI réagissent bien plus 
lentement que les RCI. En outre, dans les deux cas, comme c'était 
à prévoir, les dérivés cycliques sont moins actifs que les dérivés 
allyÿphatiques qui leur sont comparables. Ainsi CIHSCOCI agit plus 
rapidement que CfIBCOCI. Avec les RCI divers, la réaction s'em- 
balle au début et ne se prète pas à une mesure par ce procédé. 
Toutefois, il ressort de là que {a mobilité du chlore dans un com- 
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posé donné dépend de la nature des atomes qui l'avoisinent et aussi 
de la mobilité de la molécule tout entière. 

Il nous a paru intéressant de contrôler, d'après l'observation de 
ces catalyses au AIC/, si, dans ce mode de substitution, semblaient 
se confirmer les lois que Menschutkine a formulées et publiées au 
sujet de la complication des fonctions amines (Zeit. physik. Ch., 
t. 34, p. 157, 167-177, 1900 et Bull. Soc. chim. (3), p. 860, 1901). 
Lorsque deux isomères peuvent se former, ils peuvent être engen- 
drés en proportions variables ou même isolément, selon la nature 
du dissolvant employé : Ceci est forcément le corollaire de la 
4° loi de Menschutkine : « Dans le cas où plusieurs isomères peuvent 
être engendrés, celui présentant la vitesse de formation la plus 
grande, pourra ne pas être le même dans les divers dissolvants. » : 
L'exemple étudié à ce sujet est celui des méthylnaphtylcétones, 
particulièrement favorable, étant donnée la facilité de distinction 
des deux isomkères. L'influence du solvant sur l'orientation de la 
substitution est ici frappante. Dans la ligroiïne, il y a formation 

. simultanée des deux isomères en quantités à peu près égales, ce 
qui rend nécessaire une séparation par cristallisation en présence 
d'acide picrique. Dans le nitrobenzène, c'est le dérivé 8 qui est 
obtenu principalement. Dans le C:11°CI, l'isomère x est exclusive- 
ment obtenu: dans le CS? ou obtient aussi exclusivement l'a; enlin 
dans le C‘IH5Br, on obtient une certaine quantité de B et surtout de 
l'« Toutefois, comme la 3 a des points de fusion et d'ébullition 
beaucoup plus voisins que ne le sont ceux de l'a, et que sa pro- 
portion est un peu plus laible, elle se sépare bien par distillation 

* dans le vide, étant données les proportions très différentes engen- 
drées. 11 semble difficile d'attribuer ces variations dans la nature 
de l'isomère obtenu, à des combinaisons temporaires de l'un quel- 
conque des produits réagissants. Le AICI*?, notamment, se comporte 
un peu dilléremment en milieu CS* et CHSCI et cependant il y a 
formation dans les deux cas de l'isomère «. AICH ne se combine 
pas à la ligroïne et se combine à C“H>NO°, cependant la proportion 
de 8 est lorte dans les deux cas. Il nous paraît plus admissible de 
supposer qu'il s'agit au cours des mouvements moléculaires d'une 
tendance à une position donnée des diverses molécules réagissantes, 
ou de l'une d'entre elles, tout au moins. La moïtcule entitre du 
solvant employé, ou l'un de ses atomes, peut posséder une aflinité 
pour telle position, et par une action attractive, entraîner un retour 
fréquent du mode de présentation de la molécule souche, daus la 
position convenable à la formation de l'isomère qui sera engendré. 

C'est dans le but de vérilier l'influence d'une substitution dans le 
benzène, que nous avons essayé le CSH'CI et le C'IlBr, prévoyant 
que la présence de ces halozènes ôterait au composé la faculté de 
servir de souche, dans le cas étudié, tout au moins (f‘riedel aurait 
obtenu C'H5CIPC"H*CI à partir de CH?CH2CE et CAC. Le poids 
atomique ou moléculaire de la substitution n'inllue pas d'une 
manière bien précise : Cl:35,5, NO? = 46, Br — 80. C'est avec le 
NO? que l'isomère 8 domine. C'est donc plutôt le caractère plus ou 
moins électronégatil, plus difficile à évaluer, de ces trois groune- 
ments qui doit être la cause principale. 
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On assiste donc dans cette préparation à une double catalyse : 
catalvse physique consistant dans une action mécanique probable- 
ment exercée sur les molécules mêmes, et catalyse chimique pro- 
prement dite consistant dans la réaction de Friedel-Crafts. Est-il 
facile d'ailleurs, d'affirmer ou de nier la simplicité d'un phénomène 
catalvtique quelconque, ou de généraliser cette complexité pro- 
bable? (Les dérivés chlorés présentent d'ailleurs des particularités 
remarquables dans d'autres cas assez nombreux. Il suffit de rap- 
peler le mode d'action de SOC! sur les alcools en milieu convenable 
(Darzens), l'action isomérisante de HC1 dans la série des alcools 
sesquiterpéniques, la facilité qui résulte de la présence de dérivés 
polychlorés aliphatiques, pour passer du chlorhydrate de pinène 
à un éther d'isobornyle. Dans ce dernier cas, le CH°CI, comme 
nous l'avons observé, permet lui aussi de franchir la phase cam- 
phénation dans la synthèse du camphre. On obtient, en sa présence 
(avec ou sans AIG), de l'acétate d'isoborayle par action du chlor- 
hydrate de pinène sur l'acétate de plomb.) 


N° 72. — Sur Ia synthèse de l’éphédrine, 
par Ernest FOURNEAU et Seiso KANAO 1). 


(14.8.1924.) 


1. — Partie théorique. 


L'éphédrine est un alcaloide mydriatique que l'on retire de 
l'Ephedra vulgaris. Sa synthèse complète a été réalisée par Späth 
et Gôhring en 1920. Le moment paraît donc venu de dire quelques 
mots sur les recherches, relativement longues et délicates, si l’on 
considère la simplicité de constitution de l'éphédrine, auxquelles 
cette synthèse est venue mettre un point final. 

Certes, il existe dans le domaine des alcaloïdes des travaux plus 
importants, ayant mis en œuvre des méthodes plus subtiles et 
nécessité des connaissances si complètes et un sens si aigu des 
réactions chimiques qu'on en demeure presque confondu. C'est le 
cas, par exemple, des mémorables recherches de Wilstâtter sur 
l’atropine et la cocaïne qui viennent d'aboutir à la synthèse com- 
plète et industrielle de cette dernière. Mais c'est justement parce 
que la formule de l'éphédrine est simple et que sa synthèse aurait 
dàù, semble-t-il, être réalisée rapidement et facilement, que l'on 
peut saisir davantage, sur le vif, l'influence de petites fautes de 
technique et la grande importance que l’on doit accorder, dans les 
travaux de chimie organique, aux moindres détails relatifs aux 
constantes physiques. 

Les premières recherches ont été exposées dans plusieurs publi- 
cations, en particulier par Nagaï qui a découvert l'éphédrine; par 
Merck qui trouva la pseudo-éphédrine dont nous parlerons plus 


{fi Ce mémoire a été le sujet d'une conférence-causerie faite par 
M. Fourneau, dans la séance du 14 mars 1924, 
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loin: par Schmidt et ses élèves; par Emde, Calliès, Eberhard, 
Bümming, Miller, Rabe, Gadamer, Ogata, etc. (voir Bibl.}, et par 
l'un de nous. Elles ont conduit à l'établissement” d'une formule 
simple qui semblait répondre à tous les desidera et qui fut 
contirtuée eflectivement par la synthèse. Cette formule est la sui- 
vante : 

ÉRÉCRORCRCE 


NH.CIB 


La présence d'une fonction méthylaminée sur la chaîne latérale 
d'un noyau beuzénique est mise eu évidence par l'application de 
la méthode d'Hoffmann. D'nne part, l'iodure de méthyle fournit un 
mélange d'iodhydrate de méthyléphédrine (possédant un reste 
méthylé de plus que l'éphédrine) et d'iodure d'ammonium quater- 
naire (iodure de diméthyléphédrine ammonium); d'autre part, au 
cours de la distillation sèche de l'hydrate d'ammonium quaternaire, 
de la triméthylamine se dégage et une substance odorante se sépare 
qui n’est autre chose que la phényléthylcétone provenant de la 
transposition d'un alcool phénylallylique (1). 

La présence d'une fonction alcoolique est démontrée par la for- 
mation d'un éther benzoylé et d'un éther acétylé. Il ne restait plus 
qu'à déterminer la position de cette fonction. Or, Schmidt, puis 
Bumming, en distillant le chlorhydrate d'éphédrine dans un cou- 
rant de CO? le dédoubla presque quantitativement en phényléthyl- 
cétone, CI .CO.CII2CH!, et en chlorhydrate de méthylamine : la 
fonction alcoolique se trouve donc placée sur le carbone voisin du 
noyau benzénique. 

Une autre preuve relative à la position de l'oxhydrile a été 
fournie par Ogata en comparant à la désoxyéphédrine (phényliso- 
propylamine obtenu par Nagaï en réduisant l’'éphédrine) une base 
synthétique, la phénylisopropylamine provenant de la réduction du 
produit de condensation de la méthvlamine avec la méthylbenzyl- 
cétone. Les propriétés des deux bases sont identiques. 

Entir, l'oxydation de l'éphédrine par le permanganate ne donne 
‘que de l'acide beuzoïque. 

Toutes ces réactions confirment bien la formule que nous venons 
d'écrire. 

Or, Merck, nous l'avons vu, avait rencontré dans FEphcdra 
vulgaris une base qui a exactement la même formule et les mêmes 
propriétés chimiques que l'éphédrine, mais qui s'en distingue par ses 
caractères physiques, en particulier par le pouvoir rotatoire : c'est 
la pseudo-éphédrine. Cet alcaloïde a été reconnx plus tard par 


{1} Dans certaines conditions on trouve dans le produit de distilla- 
tion un oxyde d'éthylène : l'oxyde de phénylpropylène, qui posséde 
un pouvoir rotatoire. Qu'on parte soit de l'éphédrine, soit de la pseudo- 
éphédrine, c'est le mème oxvde qui se tait. Cet oxyde, traité par la 
méthvlamine, fournit un mélange de hases dont le pouvoir rotatoire 
est droit, et où domine vraisemblahlement la pseudo-éphédrine, (Rabe, 
voir Bibl.i. 
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Flaecner comme identique à l'isoéphédrine obtenue par Nagaï en 
chauffant l'éphédrine avec l'acide chlorhydrique sous pression. La 
pscudo-éphédrine (isoéphédrine), traitée elle-même par l'acide 
chlorhydrique, s'isomérise du reste en partie en cphédrine. Il 
s'agit donc là de deux stéréoisomères partiellement transformables 
l'un dans l’autre. L'anhydride acétique, par contre, isomérise quan- 
titativement l'éphédrine en la transformant en acétyl-pseudo- 
éphédrine. 

La constitution de l'éphédrine ne pouvait être confirmée que par 
sa synthèse; plusieurs tentatives ont été faites dans ce sens. Voyons 
d'abord comment Spâth et Gôhring l'ont réalisée, puis nous revien- 
drons sur ce qui a été tenté par leurs prédécesseurs. 

La voie suivie par Späth et Gôhring est la suivante : L'action du 
brome sur le propanai, puis de l'alcool méthylique saturé d'acide 
bromhydrique, donne le dibromométhoxypropane qu'on fait ensuite 
réagir sur le bromure de phénylmagnésium. On obtient le 1-phényl- 
1-méthoxy-2-bromopropane qu'on chauffe avec de la méthylamine. 
La base méthoxylée ainsi préparée est déméthylée par l'acide 
bromhydrique. 

Voici comment se présente la suite des réactions : 


Br? CIHSOH + HBr 
CIB,.CIH.CHO : —- CIB.CHBr-NCO  ————} 


Br C1. MgBr 


CI. CHBr.CH ————+ C6H5. CH(OCHS).CHBr.CH3 — 
OCH3 
NI.CI HBr 
——+ (Cf6115.CH(OCIB).Cil,CI3 ——»> CfIS.CIIOH.CH.CIR 
NII. CH3 NII.CIR 
NN 
Il Br 


On arrive ainsi, non pas à l'éphédrine, mais à la pseudo-éphé- 
drine (F. 117-118) que l'on dédouble par l'acide tartrique. Le 
tartrate droit de la pseudo-éphédrine gauche se sépare tout d'abord. 
Pour purifier la base droite qui reste dans la liqueur on la com- 
bine avec de l'acide tartrique gauche. En possession des deux 
pseudo-éphtdrines, on les transforme en éphédrines correspon- 
dantes en les chauffant avec de l'acide chlorhydrique. Nous l'avons 
dit, cette transformation n'est pas complète : il se fait un équilibre 
et, par conséquent, un mélange des chlorhydrates isomères; on 
traite celui-ci par le chloroforme qui dissout seulement le sel 
d'éphédrine. 

L'éphédrine synthétique gauche, qui est fournie par la pscudo- 
éphédrine droite, est identique à l'alcaloïde naturel. 

Voici maintenant les propriétés des corps obtenus. 

lseudo-éphédrine racémique, F. 118; chlorhydrate, F. 164; 
chloroaurate, F. 186-187 (1). 


(1) Späth décrit un chloroaurate anormal {C'H®NO)'HCI,HAuCl', alors 
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Pseudo-éphédrine droite, identique au produit naturel, F. 118- 
118°,7. Son mélange avec la pseudo-éphédrine naturelle fond à la 
même température ; par contre, le mélange avec le racémique ne 
fond plus qu'à 107-109? [a — -- 52,9: chloro-aurate, F. 182,5-18:°, 
Son mélange avec le chlorhydrate de la pseudo-éphédrine naturelle 
possède le même point de fusion; chloro-aurate, F. 126°,5-127,9, 

Pseudo-éphédrine gauche, F.118-118°,7; pouvoir rotatoire : — 52.50; 
chloro-aurate, F. 125°,5-12%,5. Chlorhydrate (éther acétique) F. 181°,5- 
1825. 

Ephédrine, F. 3%,5-10°,5 ; chlorhydrate, F. 213-215° [a]# — — 34,5 
(0,1025 d'acide chlorhydrique dans 20 cc. d'eau, tube de 20 cm. 
[2] = — 1°,29). 

Ephédrine droite, mêmes propriétés, au pouvoir rotatore près. 

Ce qu'il y a d'intéressant à noter c'est que le mélange des {- et 
d-éphédrines (éphédrine racémique) fond à 73-7i°, c'est-à-dire sensi- 
blement plus haut que chacun des isomères. Par contre, le chlor- 
hydrate fond à 188°,5-189,5, c'est-à-dire plus bas que les sels actifs 
correspondants. 

Nous parlerons maintenant des essais de synthèses qui ont pré- 
cédé ceux de Spàth. On verra que s'ils ont abouti à des résultats 
incomplets ou même à un échec, ils ont néanmoins un certain 
intérêt. 

La première synthèse a été tentée par (alliès. En faisant agir le 
chlorure de propionyle sur le benzène on obtient la propiophé- 
none; celle-ci fixe du brome sur le carbone voisin de la fonction 
cétonique (Gôhring). Par la phtalimide potassique on peut rem- 
placer le brome par un reste NH2, et en réduisant la fonction 
acétonique on obtient l'aminoéthylphénylcarbinol : 


CSHSCO.CIPCIB —> CSH5CO.CIIBr CH —- 
C'H5CO.CH(NH2).CIB > CSS. CHOH.CH.(NIH?). CI 


Il ne restait plus qu'à méthyler cette base pour obtenir l'éphé- 
drine; malheureusement, les essais de méthylation n’aboutirent à 
aucun résultat précis (1). 

Ces réactions furent alors reprises par Eberhard (2). Celui-ci, au 
lieu d'employer la phtalimide potassique, mit en œuvre la méthyl- 


que (ainsi qu'on le verra plus loin) Fberhard isole ün sel d'or normal 
fondant à 126°, ayant même point de fusion et même composition que 
celui de la pseudo-éphédrine naturelle. En outre, le chlorhvdrate de 
Späth fond à 164; celui d'Éberhard et celui préparé par nous fondent 
à 181°. [Il est donc vraisemblable que Späth s'est trompé pour un des 
deux points de fusion et que, pour son sel d'or, il s'est passé quelque- 
chose d'anormal. 

(1j Les méthylations successives des amines primaires et secondaires 
sont toujours très difticiles. Il n'existe pas de bonne méthode limitant 
l'indroduction des restes alcovlés à un nombre voule. 

(2) Eberhard essaya, lui aussi, la méthylation de la base aminée de 
Calliès; il obtint de la diméthvlphénylpyrazine ‘par condensation de 
deux molécules de phénylaminopropione. {Voir Bibl., BehrBregowski, 
Gabriel, Kolb.) 


soc. CHiM., 4 SER., T. xxxv, 1921, — Mémoires. 4l 
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amine. Il isola une base qui, par réduction, lui livra la pseudo- 
éphédrine racémique ; du moins nous savons maintenant que 
c'était bien elle. 

En passant par le sel de platine, Eberhard obtint un chlorhydrate 
fondant à 180-181°, fournissant à l'analyse un chiffre de chlore qui 
correspond exactement à celui de l'éphédrine ou de la pseudo- 
éphédrine. Enfin, de ce chlorhydrate, il retira une base de F.114-1 15°. 

Les propriétés du chlorhydrate et de la base étaient bien celles 
de la pseudo-éphédrine naturelle et de son sel, mais des différences 
notables se manifestèrent entre les chloroaurates et les chloroplati- 
pates. Tandis que le scl d'or de pseudo-éphédrine naturelle se 
précipite, au cours de sa préparation, à l'état cristallin, sous la 
forme de petits amas assez solubles dans l'eau ou, si la cristalli- 
sation est lente, sous forme de longues aiguilles; le sel de la base 
synthétique se sépare ‘d'abord à l'état huileux et est très peu 
solable dans l'eau. Même en passant par la base pure on n'obtient 
pas de sel cristallisable d'emblée. est possible que les diffé- 
rences proviennent de ce que, dans un cas, on a affaire à une base 
active sur ka lumière polariscée et, dans l'autre cas, à une base 
racémique. Mais la transformation de cette dernière en pseudo- 
éphédrine active n'a pas été réalisée par Eberhard faute, sans 
doute, de matière première. 

Enfin, entre la pseudo-éphédrine racémique de Späth et celle 
d'Eberhard, il y a aussi des différences, surtout marquées quand on 
compare les sels d'or et les chlorhydrates. C'est donc de bonne foi 
que Späth a pu écrire : qu'avant lui la preuve de l'idendité des 
deux constitutions (activité optique mise à part) n'était pas faite (1). 

Toutefois, il semble qu'un travail d'Eberhard ait échappé à 
Späâth. Si, en effet, dans sa thèse de doctorat, Eberhard parle de 
la base correspondant à la pseudo-éphédrine, dans un mémoire 
paru dans les Arch. f. Pharmasie (voir Bibl.) il dit avoir obtenu 
— en réduisant la méthylaminopropiophénone, non plus par l'amal- 
game de sodium mais par l'hydrogène en présence de Pd — une 
base fondant à 33, donnant un chlorhydrate fondant à 187° et se 


{(t) Voici la traduction du passage du Mémoire de Späth où il parle 
des travaux d'Eberhard (p. 320). 

« Tout aussi incertaines sont les recherches d'Eberhard qui dit avoir 
« obtenu de petites quantités d'une substance possédant la consti- 
«tution prévue de l'éphédrine. Cette substance a, il est vrai, avec 
« notre pseudo-éphédrine racémique, certaines ressemblances, mais, 
« aussi bien dans le point de fusion du chlorhydrate que dans les 
« propriétés du sel d'or, elle en diffère tellement qu'une identité des 
« deux substances ne peut être admise. » 

A un autre endroit, Späth dit ceci : 

« Le chlorhvdrate de la pseudo-éphédrine racémique est obtenu en 
« dissolvant la base dans l'éther acétique et en faisant passer dans la 
« solution de l'acide chlorhvdrique gazeux. On obtient un chlorhy- 
drate fondant à 16%°, tandis qu'Eberhard trouve pour le chlorhvdrate 
« de sa pseudo-éphédrine racémique le point de fusion 180-{Kl°, de 
« telle facon qu'on ne peut peuser à une identité des deux snbstances. » 

Ce qu'il y a de curienx c'est que, ici, c'est Späth qui se trompe : les 
points de fusion indiqués par lui sont tous les deux faux. 


À 
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transformant en pseudo-éphédrine (F. 114°) par acétylation on par 
chauffage avec HCI. Ce sont les caractères donnés par Späth pour 
léphédrine synthétique. 

Eberhard a donc bien obtenu directement l'éphédrine synthé- 
tique elle-même. C'est là un fait des plus intéressants. 

Une autre synthèse conduisant à une base ractémique (pseudo- 
éphédrine) a été brevetée par Nagaï qui réduit par le zinc le pro- 
duit de condensation de la benzaldéhyde et du nitrométhane (phé- 
nylnitropropanol) en présence de formol. 

Enfin, un antre essai de synthèse qui, a priori, pouvait sembler 
également très rationnel, est celui que l'un de nous a décrit il v a 
plusieurs années et qu'il a repris en collaboration avec J. Puval, 
On part du phényléthylcarbinol. C5H5.CHOH.CH?CII*. Cet alcool 
est déshydraté par passage sur de la terre d'infusoircs à une tem+ 
pérature de 350, en opérant dans le vide. On obtient ainsi le 
propénylbenzène, C°H5.HC—CHCH3, avec d'excellents rendements. 
Ce carbure est traité soit par de l'acide hypo-iodeux (14 11gO +-H?0O), 
soit par le brome en solution aqueuse étendue (cette solution 
contient surtout BrOH). On obtient une halohydrine à laquelle, en 
s'appayant sur des travaux anttrieurs (Fourneau et Tiffeneau), on 
était en droit d'attribuer la constitution suivante : 


CSI. CHOIT.CHBr.CH? 


L'action de la méthylamine sur cette halohydrine devait fournir 
l’éphédrine (ou la pseudo-éphédrine). Or, on obtient une base cris- 
talliste dont l'odeur rappelle tout à fait celle de l'éphédrine, qui 
offre beaucoup d'autres analogies avec elle mais aussi quelques 
différences ; en particulier elle fond plus haut de quelques degrés. 
Comme c'est un alcaloïide racémique et qu'on ne connaissait 
encore ni l'éphédrine, ni la pseudo-éphédrine, inactives au moment 
où ces recherches étaient effectuées, les différences s'expliquaient 
tout naturellement pour nous. C'est seulement le Mémoire de 
Spâth qui montra que la base du propénylbenzène n’était pareille 
à aucune des deux autres. 

On était cependant excusable de penser qu'on avait préparé 
l'éphédrine racémique, car la seule autre base qui pouvait se l'aire 
dans la réaction : 


11 
c'est-à-dire : CAB.CI C—CIF 
d “OIL 
NI. CII“ 


avait été obtenue par Enmde en traitant par la méthvlamine la 
phénylbromoacétone, C'H5.CIIBr.COCIT, puis en réduisant l’amine 
obtenue. Or, cette base est liquide, ineristallisahle (d'après Ediuei, 
tandis que celle du propénylbenzène est solide. Le chlorhydrate 
d'Emde fondait à 191-1%3%, l’autre à 174. Ces dilférences ont fait 
écarter l'idée d'une identité entre la base obtenue par l'un de nous 
et celle du chimiste allemand. 

Si cependant nous revenons au propényibenxene, nous voyons 
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que l'acide hypobromeux peut s’y fixer d'une manière inverse de 
celle qui avait été tout d'abord envisagée et donner : CfII5.CHBr. 
CHOHCIB. Toutefois, dans le cas du styrolène, l'un de nous a 
dejà signalé avec Tifleneau : 1° Que l'acide hypobromeux se place 
de telle sorte que l'oxhydryle est près du noyau; ?% que dans 
l'action des amines sur les deux phénylbromoéthanols isomères la 
position de l'halogène ne détermine pas celle de la fonction 
aminée. C'est ainsi que, agissant sur les deux bromhydrines 
C5NSCHBrCI?OII et CSS. CHOH CHBr, la méthylamine sé place 
toujours sur le carbone le plus éloigné du noyau benzénique. Rien 
ne permettait de supposer que ce serait le contraire dans le cas 
qui nous occupe présentement. 

Pour montrer que le problème n'est pas très simple, nous rela- 
terons en quelques mots certains travaux de Mannich. Ce savant, 
dans un fort intéressant mémoire sur l'adrénaline, dit que, dans 
l'action de la méthylamine sur les bromhydrines du diméthoxysty- 
rolène et de l'isoeugénol, il se fait intermédiairement un oxyde 
d'éthylène qui réagit parfois dans les deux sens, parfois dans un 
seul. Dans le premier cas, celui du méthoxystyrulène, il a pu isoler 
deux produits de la réaction, mais il n'a pas fourni la preuve que 
l'un d'eux était bien l'éther diméthylique de l'adrénaline, car (par 
déméthylation) l'une des bases ne conduit pas à l'adrénaline, et 
l'autre, celle qui devrait en donner, perd de la méthylamine. Dans 
le second cas, il a pu isoler par déméthylation une substance répon- 
dant à la formule d'une méthyladrénaline, mais qui n’a aucune des 
propriétés physiologiques du principe actif des glandes surrénales 
et qui certainement ne renferme pas de fonction aminée en 8. 


Il. — Partie expérimentale. 


Nous avons donc entrepris d'éclairer ce qui, dans les essais de la 
synthèse de l'éphédrine, était resté obscur, et nous avons préparé 
à la fois la base de Erude et celle d'Eberhard en suivant, à peu de 
choses près, les indications fournies par ces savants. 

Pour préparer la base de Emnde on part, comme nous l'avons vu, 
de la méthylbenzylcétone. Celle qui a servi à nos recherches a été 
préparée pour nous par M. Aboulenc, chimiste aux Etablissements 
Poulenc frères, en faisant passer sur de l'yttria chauffée à 335° un 
mélange d'acide phénylacétique et d'acide acétique; ce procédé est 
dù, on le sait, à M. l'abbé Senderens. La phényicétone est bromée 
à 0° par du brome en solution acétique. Les rendements sont tout 
près d'être quantitatifs. 

I! est tout à fait inutile de purifier la bromo-acétone ; on la traite 
telle quelle par de la méthylamine en solution benzénique en 
opérant à basse température. La réaction est presque instantanée, 
elle est complète en quelques minutes et elle s'accompagne de la 
précipitation quantitative de bromhydrate de méthylamine. On 
extrait la base par de l'acide chlorhydrique étendu et on réduit 
directement la fonction célouique par l’amalgame de sodium en 
opérant à basse température. 

Nous n'insistons pas sur l'isolement de l'amino-alcool formé; 
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c'est toujours la méme méthode : passage de la base en solution 
acide, extraction par l'éther de tous les corps non basiques, mise 
en liberté de la base par un alcali, etc. 

. L'amino-alcool distille à 150°/25 mm. Il peut rester longtemps 
liquide. Nous avons déjà dit que Emde n'avait pas réussi à le faire 
cristalliser. Amorcé par une trace de cristaux provenant du traite- 
ment du proménylbenzène, le liquide se prend en une masse qu'on 
fait recristalliser dans de l'éther de pétrole. Les cristaux fondent à 
6tb : c'est exactement le méme P. F. que celui qui a été observé 
pour la base du propénylbenzène. 

Le mélange fond à 60. L'un de nous avait indiqué autrefois {78° 
pour le chlorhydrate, mais, après ? ou 3 cristallisations dans 
l'alcool, le P. F. sc stabilise à 191-193. 

Les autres propriétés sont résumées ci-aprè : iodométhylate, 
P. F. 225; bromométhylate, P. F. 210; chlorométhylate, P, F. 220° 
(hygroscopique). 

Nous avons vu que l'action de l’anhydride acétique sur l'éphé- 
drine la transforme en dérivé acétylé de la pseudo-éphédrine. Dans 
le cas de la base que nous venons de préparer, il n’y a pas d'iso- 
mérisation au cours de l'acétylation. Si on hydrolyse les acétylés 
on récupère, en effet, la base primitive: cela tendrait à prouver 
que la synthèse conduit à l'isomère le plus stable; de même que 
dans le cas de l'éphédrine la synthèse conduit presque toujours à 
la pseudo-éphédrine (1). Dans tous les cas les dérivés acétÿlés nous 
ont permis d'identifier d'une façon encore plus précise la base de 
-Emde et celle qui provient du propénylbenzène. Les dérivés acé- 
tylés des bases des deux origines ont tout à fait les mêmes pro- 
priétés. Leurs chlorhydrates fondent à 156". I n'y a aucun doute : 
la base de Emde et celle qu'on obtient en partant du propényl- 
benzène ne sont qu'une rene et même substance. Voici un point 
bien établi. 

Nous devions maintenant apporter une dernière précision aux 
travaux d'Eberhard et montrer que son alcamine est bien la pseudo- 
éphédrine racémique, ce qui est mis en doute par Spâth et Gühring. 
Nous avons donc repris la série des réactions précédentes en par- 
tant cette fois de la phényléthylcétone, dont on prépare la phényl- 
bromoéthylcétone (en suivant la méthode décrite par Pampet, 
G. Schmidt et Ch. Schmidt). Sur ce dérivé bromé, on fait agir la 
méthylamine dans des conditions indiquées pour la base précé- 
dente. Nous devons faire remarquer, toutefois, que l'action de la 
méthylamine est beaucoup plus lente. On doit abundonner le 
mélange pendant au moins 48 h., à la température ordinaire, si 
l'on veut que les rendements soient convenables (2). 


(1) Nous nous proposons d'opérer la réduction par Pd et Il pour voir 
si dans le cas de la base de Émde on obtient lamino-alcool isembre, 
comme Eherhard l'a observé pour la tuéthyhuuino-éthylphénylcétone. 

‘2 L'action des amines sur les dérivés halogénés est particulière- 
ment énergique quand il n'y a pas d'hydrogène tixé sur les carboncs 
voisins de celui qui supporte l'halogène. 


Ex. : ICH*; CH'BrCO"'C'IF; C'HCHBr.CO'C'IP: CIFCO.CIECE 
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Par réduction de la soktion de la méthylaminopropiophénone 
ou obtient une base cristalline, F. 11°, dont voici les caractères : 
base peu soluble dans l'eau, crist. en longues aiguilles. Iodométhy- 
late F. 205°, chlorhydrate, F. 184°. 

Nous n'avons plus à présent qu'à faire le dédoublement des 
bases suivant la méthode indiquée par Späth. Si nous y réussis- 
sons (ce qui n'est pas douteux), le procédé d'Eberhard pour obtenir 
la pseudoéphédrine se trouvera être beaucoup plus avantageux que 
celui de Späth, car il deviendra très facile de préparer de grandes 
quantités de cette base et, par conséquent, de pseudo-éphédrine et 
d'éphédrine actives: le prix de revient de ces bases synthétiques 
doit être certainement beaucoup moins élevé que celui de l'alca- 
loïde naturel. 

Ainsi sont résolues d’une façon définitive, non seulement les 
synthèses complètes de l'éphédrine et de la pseudo-éphédrine 
actives, qui ont été réalisées par Späth et Gôhring, mais aussi 
celles de la pseudo-éphédrine et de l'éphédrine ractiniques, dues 
aux mêmes auteurs et, avant eux à Eberhard. De la pscudo-éphé- 
drine, il est facile de passer à l’'éphédrine. Mais la réduction cata- 
lvtique en présence de Pd est aujourd'hui si pratique que même 
l'éphédrine racémique paraît directement abordable. Enlin, nous 
avons établi la constitution d'une base isomère qui était encore 
douteuse. 

L reste maintenant à accomplir une tâche très intéressante, à 
laquelle l'un de nous a déjà consacré plusieurs publications : la 
synthèse des isomères de l'éphédrine, leur dédoublement en leurs 
isomères actifs, leur étude physiologique et celle de leurs dérivés 
dans le noyau. 

Parmi les isomères de l’éphédrine, les seuls qui, a priori, peuvent 
offrir un intérêt thérapeutique, sont ceux dont la fonction aminée 
se trouve placée en 3 par rapport au novau benzénique, c'est-à-dire 
les dérivés de la B-phényléthylaruine. On sait que l'adrénaline, 
l'hordénine, la tyraminc, appartiennent à cette série, et que l’éphé- 
drine elle-même s'y rattache. Par conséquent les investigations 
doivent porter avant tout sur les trois isomèires suivants : 


CH: 
CIPN< 
-CH7 
CIFON 


CiHS.CON—CHE.NiiCiis C'HS 
Û 
Cils 
CCI. CII- CIPON 


ET 


Quand il s'agit de synthèses de cet ordre, on éprouve deux diffi- 
cultés : D'une part, il n'existe pas de méthode générale pour 
préparer les amino-alcools à fonction alcoolique primaire, sauf 
l'excellente méthode de Gaull qui suppose la préparation préalable 
d'un acide aminé et qui ne s'applique qu'aux éthers d'acides 
aminés dont la fonclion aminée est tertiaire. 
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Mais la principale difficulté consiste surtout dans le dédoubie- 
ment des bases obtenues. C'est une vraie chance que la pseudo- 
éphédrine ait pu être dédoublée: c'est une chance non moins 
grande que, par simple chauffage avec l'acide chlorhydrique, elle 
s'isoruérise en donnant de l'éphédrine. | 

C'est pour ces raisons que l'un de nous a insisté dans un travail 
récent, fait en collaboration avec M. Sanduiesco, relatif au dédou- 
blement de certains acides nitrés, sur l'importance qu'il y avait 
pour les chimistes à avoir en mains le plus grand nombre possible 
d'acides actifs. On ne saurait trop recommander de diriger de ce 
côté les jeunes gens qui veulent faire des thèses de Doctorat de 
l'Université. 

{Laboratoire de Chimie thérapeutique, Institut Pasteur.) 
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N° 73. — Sur la composition de l'essence du pin pignon 
(Pinua pinea), par G. DUPONT et M': M. BARRAUD. 


(LA192A.). 


Le pin pignon ou pin franc (piaus pinea L) est certainement la 
variété de pin la plus belle et la plus connue. En Italie, il est fort 
cultivé pour ses fruits, dont la récolte est très rémunératrice, et 
pour son bois; c'est l'arbre classique des paysages italiens; il est 
communément appelé, dans ce pays, « pin domestique » (pinus 
domestico). 

Le pin franc pousse, non seulement en Italie, mais dans tout le 
Midi de la France, en Espagne, en Algérie, etc. 

Depuis quelques années, cette variété de pins a été exploitée en 
Italie pour la résine, mais, en général, celle-ci est mélangée à la 
gemme de pin maritime beaucoup plus abondante. Les essais qui 
furent faits en vue d'introduire sur le marché de l'essence de pin 
pignon pure aboutirent à un échec, par suite des qualités toutes 
particulières de cette essence. 

1 ressort, en eflet, d'une étude approfondie de cette essence, 
faite par M. F. G. Palazzo (1), que, dans cette essence, le carbure 
dominant n'est plus, comme dans la majeure partie des essences 
de térébenthine, le pinène, mais le limonène. L'essence du pin 
pignon vient, ainsi, se mettre à côté des quelques rares essences de 
térébenthine non pinéniques comme celle du pinus Serotina, étudiée 
par Ilerty et Dickson (2), constituée, elle aussi, principalement de 
limonène. 

D'après M. Palazzo, les essences recueillies présentent, en moyenne, 
les propriétés suivantes : dis = 0,819; nr? — 1,4737: an = — 950. 

Cette essence, soumise à deux distillations successives à l'aide 
d'une colonne de Ladenburg, donne : 


Poids na an 
: 

Au-dessous de 170'...... 13,2 # 4710 — 9166 
1740-1740,5............... 125,0 1,4710 — 96,10 
1749,5-175 ,..,.......... 141,0 1,4712 — 98,47 
17921100 esse es 78,0 1,4314 —100,10 
CE VE RAIN 19,6  1,4717  —100,K3 
Résidus................ : » non étudiés 


({; Ann. d. R. Inst. For., 1917, vol. 2. 
(2; Journ. Chem. Soc., AK, € 30, p. S72. 
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M. Palazzo démontre la présence d'une forte proportion de 
limonène qu'il considère comme le constituant terpénique à peu près 
unique de cette essence. 

Connaissant l'extrême insuffisance des colonnes de Ladenburg 
pour la séparation des constituants terpéniques, nous avons jugé 
utile, pour préciser la composition de l'essence considérée, de 
reprendre son étude à l'aide de la colonne spéciale qui nous a déjà 
permis de séparer les constituants de diverses essences (1) : la 
montée notable du pouvoir rotatoire durant la distillation faite par 
Palazzo permettait de prévoir l'existence d'au moins un constituant 
de tête dilférent du limonène et il était à prévoir d'autre part que, 
dans cette essence, comme dans tontes celles que nous avons étu- 
diées, des sesquiterpines doivent se rencontrer dans les produits de 
queue. Nous nous sommes particulièrement elforcés de rechercher 
et d'étudier ces constituants de l'essence de pin pignon. 

Nous avons opéré sur une gemme obligeamment récoltée pour 
nous en Espagne, dans la province de Grenade (Andalousie) par 
M. de /avala, ingénieur des forêts. 

Cette gemmwe a l'aspect ordinaire de la genune de pin maritime 
mais une forte odeur de limonène. Suivant nos procédés habituels, 
l'essence a été cxtraite de la gemme par cntraincment à la vapeur 
d'eau. 

La teneur en essence a cté trouvée, pour deux échantillons de la 
même amasse : 


ir échantillon......................., 16 0/0 
2e échantillon.............. osesssss.. 18 0/0 


L'essence globale présentait les caractéristiques suivantes : 


Densité d;,..................... — 0,806 
Rotations sur 10 cm. { Raie jaune ....:........ .. ou —=— 81,53 
(pour les raies de l'arc { Raie verte ................. ax = — 96,02 
au mercure). Raic indigo................ a == — 164,12 
Raie jaune................ ny = 1,4700 
Indices à 25.......... Raie verte................, ns = 1,407 
Raie indiyo ............... ru = 1,450 


Cette essence est donc très voisine de celle étudiée par Palazzo, 
quoique d'un pouvoir rotatoire légèrement inférieur. | 

Nous avons soumis 574 gr. de cette essence à la distillation frac- 
tionnée avec une de nos colonnes de 2 mètres, sous un vide de 
L3 mm. Lc résultat du fractionnement à été le suivant : 


Voir G&. Drroxr, € Composition et applications industrielles des 
essences de térébenthine ». Chünie et Industrie, 1922, Vol. X, n°3. — 
ds « Les essences de térébenthine », Ann. de Chim., mars 1924. 
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Distillation de 06,554. Colonne de 2 mètres: vide 13 mm. 


Rotations sur 10 cm. 


Poids 


HA 
15 d; 


aJ av 


| — 40,21] — 45,45 1,4580 [0,861 
— 43,32] — 49, 1,4596 |0,859i 
33 | — 75,30] -— 85,48 1,4656 |0,8438 
50 | — 99,55] —113,95 1,4678 |0,8435 
67 | 106,27] —121,08 1,4676 [0,860 
47 | —108,20| —123,00 1 ,4680 |0,84b1 
49 | —10x,83| —123,6x 1,4683 [0,8451 


— 76,04 
— 83,72 
—115,8N 
—194,69 
—208,25 
—211,70 
—213,00 


1,136 
1,136 
1,136 


51 —109,00| —124,12| —213,89] 1,137] 1,4681 [0,8458 
45 | —108,93| —193,75| —913,15| 1,136! 1 ,46N0 [0,860 
47 | —109,13| —124,05) —213,50| 1,136] 1,4682 |0,8860 
101 | Brunâtre. Lectures impossibles.......... 0,885 


Les queues redistillées dans le vide (colonne Vigreux) nous ont 
donné d'autre part : 


SE ———_—_—_— 


Ébull. Poids ay ni d; HS 
D, 4 EP 75-70" Disr —101",7R 1,698 | O,K1x2 
XIL..... 75-80: Â —_ 1,4766 | 0,x6141 
XIIL..... 75-100” 5 _ 1,4902 | 0,9028 
XIV :::..: 128°,5-129" 91 —0",5 1,4963 | 0,91957 1,4983 
NV 129-1320 8 = —  |o,son 
kReésidu .. » 6 — _ Sr 


——————"—….…“"_"_"—_—_—_—_————_——_—…—…"…."’_————_—.— 


Les résultats sont résumés sur les courbes des ligures { et 2. 
(Voir p. suivante.) 

L'allure des courbes montre que la majeure partie de l'essence 
est constituée par un carbure à fort pouvoir rotatoire et à laible 
densité. Ce carbure est bien, comme l'a indiqué Palazzo, du limo- 
nène,; nous le démontrerons plus loin. 

Mais dans les produits de téte de distillation, le fractionnement 
obtenu met hors de doute l'existence d'un autre constituant de 
pouvoir rotatoire plus faible et de densité plus forte, que nous 
montrerons étre du pinène. Dans toutes les fractions intermé- 
diaires, les cordes de dispersion rotatoire sont pratiquement 
concourantes: nous sommes donc conduits à conclure que l'essence 
ne contient pas de quantités importantes d'autre constituant terpé- 
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Fig. 1. 


eues dessence de: 
& Pinus Pinea 


ebultition 
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nique que le pinène et le limonène (1). Dans les produits de queue, 
on constate l'existence d'un palier très net vers 128°,5-199°,13 mm. 
et ceci met en évidence la présence assez abondante d'un consti- 
tuant lourd que nous montrerons ètre un sesquiterpène. 


Caractérisation des constituants. 


1° La fraction I est du pinène à peu près pur, caractérisé par sa 
dispersion rotatoire, son indice et sa densité. Pour le pinène pur 
d'Alep, nous avons, en effet, trouvé : 


di; = 0,8620 
nf? = 1,4649 soit nÿ — 1, 1610 


Dispersion rotatoire........ = = 1,133 
3 


Le pinène a été caractérisé chimiquement dans cette fraction par 
son nitrosochlorure que nous avons aisément obtenu et qui fondait 
à 103-103°,5; 

2° Nous avons vérifié que la fraction 2 ne contenait pas de quan- 
tité notable de nopinène. Dans ce but, nous avons soumis cette 
fraction à l'oxydation permanganique. Dans les produits d'oxyda- 
tion, nous n'avons pas trouvé trace d'acide nopinique, bien que 
l'insolubilité de son sel de soude soit une réaction sensible de cet 
acide, nous devons donc conclure que cette essence ne contient pas 
de nopinène. Ce fait est d'accord avec la remarque précédemment 
faite au sujet des cordes de dispersion rotatoire; le nopinène ayant 
une grosse influence sur la dispersion rotatoire, une faible quantité 
dans la fraction 2 devrait nettement en abaisser la dispersion: 

3 Le lirnonène est caractérisé, dans les fractions principales, par 
ses propriétés physiques d'abord : son odeur d'une part, ses cons- 
tantes physiques d'autre part, d'accord avec celles attribuées, par 
les laboratoires de Schimmel et Ci, au limonène de l'essence de 
sapin blanc. 

Les résultats trouvés par nous : 


dis = 0,8160 n = ?#1,4713 


sont pratiquement identiques aux précédents. 
Quant au pouvoir rotatoire, les valeurs les plus fortes rencon- 
trées pour le limonène sont ; 


{al = — 119,41 pour le Z-limonène de l'essence de sapin blane; 
{«)v = + 125,86 pour un d-limonène synthétique préparé par 
Godlewski et Rohauovitsh (2). 


it; Toutefois, le minimum trouvé pour les densités dans la fraction IV 
laisse supposer l'existence d'une petite quantité d'un constituant inter- 
médiaire de faibie densité, dont nous n'avons pas déterminé la nature. 

i2, Chem. Zeil., 1899, t. 424. 
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Nous obtenons ici : 
{al, = — 123°,7 


Nous avons donc ici un /-limonène pins actif que tous les llmn- 
nènes naturels signalés mais très voisin du d-limonène de God- 
lewski et Rohanovitsh. Nous avons chimiquement caractérisé le 
limonène : 


a) Par son tétrabromure, f. 104-105” ; 
b; Par son dibromhvdrate, f. 63-64": 
e) Par son nitrosochlorure, f. 104°. 


4 


4" L'existence d'un sesquiterpène inactif dans les fractions de 
queue (fr. XIV) est rendue fort probable par les propriétés phy- 
siques de cette fraction. 

Pour démontrer sa présence, nous avons analysé le produit après 
une distillation sur le sodium dans le but de le débarrasser des 
quelques produits d'oxydation qui le souillent. La combustion a 
donné les résultats suivants : 


Analyse. — 06°,2313 de matière ont donné O6r,2131 d'eau et Or,7103 de 
CO. — Trouvé : C 0/0, 87,28; IL U/U, 11,57. — Calculé pour "CeIP" : 
C 0/4, Kx,23: H U/U, 11,76. 


La proportion un peu laible de carbone tient sans doute à la 
présence d'une certaine proportion restante de produits d'oxydation. 
Nous possédions une trop faible quantité de ce produit pour pousser 
plus avant sa purification. 

Nous avons en vain essayé d'obtenir un dérivé cristallisé de ce 
sesquiterpène. Il ne nous a donné ni nitrosochlorure, ni nitrosite, 
ni nitrosate, ni bromhydrate, ni bromure, mais nous avons déjà 
remarqué que cette absence de dérivés cristallisés est assez fré- 
quente chez les sesquiterpènes des essences de térébenthine. 

Ce sesquiterpène, distillé sur le sodium, est un liquide fluide 
incolore, à odeur line, optiquement iuactif, d,,=—0,9157, nà = 1,4043. 


Proportions des divers constituants. 


En résumé, l'essence de pinus pinea contient les constituants 
suivants : 
1. Pintue; 
1. Limonène ; 


1. Sesquiterpène, souillé d'une certaine quantité 
de produits d'oxydation. 


Les proportions de ces constituants peuvent se déduire des 
resultats précédents : 

Pour calculer les proportions de pinène et de limonëne, dans les 
fractions qui les contiennent, nous avons considéré comme pur le 
pinène de la fraction 1 et le limonène de la fraction 8. Si donc, 
dans une fraction de rotation 3, r est la proportion de pinène 
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{rotation 2,) et (1 — mn) celle du limonène (rotation 2/1, nous savons 
que d’après la loi de Biot ou a : 


a — «à 
7 4 — ap 


Nous pouvons, par suite, calculer les proportions de pintue 
contenues dans les diverses fractions de tête. En totalisant ces 
quantités, nous arrivons finalement à la composition globale sui- 
vante, pour l'essence que nous avons étudice : 


Pinèéne: uses sitio est 16.7 0 0 
Limonène ............ hist 75.1 
Sesquiterpène ................... à 6.6 
Résidu (produit d ‘oxydation) ire 1.8 
100.0 


En somme, l'essence de térébenthine de pinus pinea peut être 
regardée comme une source très intéressante de limonène lévogyre 
très actif. La petite quantité de pinène qui l'accompagne ponrra en 
étre assez aisément séparée par une distillution avec une bonne 
colonne. 

Laboratoire de l'Institut du Pin. 
{institut des recherches agronomiques.; 


N° 74. — Recherches sur quelques dérivés du tétra- 
et du décahydronaphtalène; par MM. E. BŒDTKER «t 


O. RAMBECH. 
(11.8.1924.) 


Nous avons voulu voir. si le [1.2.8.f]-tétrahydronaphtalène se 
préterait à la réaction de Friedel-Crafts. Puisque cet hydrocarbure 
contient un noyau benzénique la possibilité d'y substituer des 
atomes d'hydrogène par des radicaux alcoyles au moyen de cette 
réaction classique paraissait bien probable. D'autre part, la pré- 
sence d'un noyau hydrocyclique ou d'une chafne latérale fermée, si 
l'on envisage le tétrahydronaphtalène comiue un homologue du 
benzène, le [1.2|-butylènebenzène normal, était de nature à compli- 
quer la réaction jusqu'à la rendre impossible dans la direction 
voulue. Nous avons en eflet rencontré bien des difticultés dis‘le 
commencement de nos expériences. [1 se trouve que le chlorure 
d'aluminium réagit déjà sur le tétrahydronaphtalène tout seul, et 
cela à la température ordinaire, eu provoquant, soit des condensa- 
tions, soit des dédoublements. 

Nous avions déjà poursuivi nos recherches depuis plusieurs mois 
lorsque nous uvons eu connaissance d'un brevet (fi traitant juste- 
ment le même sujet. Nos résultats concordent parfaitement avec 
ceux obtenus par M. Schræter et décrits dans ledit brevet. Nous 
avons notamment isolé deux produits cristallisés, l’octohydro- 


1, Chem. Centr. IT 2), p. 539. Tetralingesellselhiaft M. G. Schreter.. 
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anthracène et l'octohydrophénanthrène, dout M. Schræter exprime 
la formation par la réaction bien simple : 4 C10H12 — 2C1H18 + 
2 CSHS. 

Le benzène est en effet la première substance qu'on recueille en 
distillant le produit brut de la réaction. Les deux hydrocarbures 
de formule C1‘H:8 sont contenus dans la fraction 160-170°, obtenue 
sous la pression de 12 mm. L'octohydroanthracène bout à 167° sous 
13 mm., à 299 sous pression ordinaire; son point de fusion est de 
12-13. Il est donc bien identique à celui décrit par M. Schræter qui 


CH 
lui assigne la formule ce DCS 


Cet hydrocarbure est vivement attaqué par l'acide nitrique 
lumant. Il en résulte une tétranitrodioxyanthraquinone, que nous 
jugeons identique à celle décrite par MM. Rœmer et Schwarzer (1). 
Elle forme des cristaux jaunes, solubles dans le benzène, très peu 
dans l'alcool, non fusibles à 300°- 

Dosage de l'azote. — 1. Matière, Uer,0865; N, 10°,1 (17° et 760 mm). — 
II. Matière, Os,0 34; N, 10::,5 (15° et 760 mm.). — Trouvé : I. N 0/0, 13,5; 
IL. N 0/0, 13,1. — Calculé pour : C'H*O"N*: N U/0, 13,3. 


L'octohydrophénanthrène fond déjà à la température ordinaire (à 
16°,5 selon M. Schræter). 

Nous avons voulu voir si la réaction inverse de celle de la for- 
mation de deux octohydrures pouvait se faire réaliser, si, en 
d'autres termes, le tétrahydronaphtalène était régénéré par l'action 
du chlorure d'aluminium sur les octohydrures et le benzène en 
excès (2): 2C14H18 + 2CS6II16 — 4 CI0H12. Pour cette expérience nous 
n'avons pas voulu employer les octohydrures purs cristallisés. 
Nous nous sommes contentés des huiles-mères qui en contenaient 
encore et dont nous avons fait bouillir 30 gr. avec 210 gr. de ben- 
zène et > gr. de chlorure d'aluminium pendant 8 heures sur bain- 
marie. Nous avons obtenu 10 gr. de tétrahydronaphtalène. La 
réaction est donc réversible. 

Cependant, ces octohydrures cristallisés et le benzène ne consti- 
tuent qu'une faible partie des produits formés dans l'action du 
chlorure d'aluminium sur le tétrahydronaphtalène. Le produit prin- 
cipal est constitué par des huiles visqueuses bouillant entre 200 et 
300° sous une faible pression et laissant des résines asphaltiques 
dans le ballon à distiller. Une portion importante bout à 237 sous 
13 mm. Nous avons essayé de régénérer le tétrahy dronaphtalène de 
ces huiles. 

Nous en avons donc fait bouillir 200 gr. avec 1800 gr. de benzène 
et 5 gr. de chlorure d'aluminium sur bain-marie pendant 10 heures. 
1l en est résulté 15 gr. de tétrahydronaphtalène. L'expérience répétée 
avec l'huile inaltérée, 5 gr. de chlorure d'aluminium et la même 
quantité de benzène en a fourni encore 10 gr. La même expérience, 
exécutée avec la résine asphaltique, n'a rien donné du tout. 


à} D. che Gt 15, p. HA. 
2, CJ. Buprker et HALsE, ul”, Soc, chüm. i1j, L 19, p. 444. 
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L'effet décomposant du chlorure d'aluminium sur le tétrahvdro- 
naph'alène était de nature à nous faire abandonner notre projet 
primitif. Nous avons tout de même voulu essayer et maigré tout 
nous avons réussi, au moins eu partie, à préparer des homologues 
monoalcoyisubstitués du tétrahydronapltalène. 

.Nous n'avons pu fournir la preuve directe qne le radical alcoyle 
entre dans la position 3: nous estimons cependant que cela est 
certain. 

Or, le tétrahydrouaphtatène, considéré comme un homologue 
{l.2f-alcosIsubstitué du benzène, doit laisser entrer un troisitme 
radical alcoyle de préférence dans la position 4}. D'autre part, 
considéré conne un dérivé du naphtalène, ce méme hydrocarbure 
sera de préférence alcos{isubstitué dans la position 3. Partant de 
l'un ou l'autre point de vue, on arrive douce à la mème conclusion. 

Le 1.2.3. 1ftétrahy dronaphtalènce qui nous a servi de matitre pre- 
micre possédait les constantes suivantes: point d'ébullition 212 


ttempératare corrigées sons 360 min: densité 47 09337; indice 
de réfraction nt 2 aix, d'où la réfraction moléculaire Ry = 42,9S : 


calculé pour CIER,, 12,98. 

Le 3-méthyltétrahvdronaphtalene, 3-CTCIB, à été préparé par 
M. Sehrater 1) par hydrogénation du g-méthyinaphtalèue. I eût 
été partieulièremeut intéressant d'obtenir cet hvdrocarbure par la 
réaction Friedel-Crafts en vuedelacomparaison. Seulement, bien que 
nous avons varié les conditions de l'expérience de toutes Les frcons 
imaginables, nous n'avons pas réussi. Comme à chaque expérience 
il v avait toujours dégagement plus où moins abondant d'acide 
chlorhvdrique tou bromlydriques, nous avons pensé qu'il s'était 
fomné des homologues  polv-auméthylés: mais nous n'avons pu 
recueillir que les mmes produits inopportuns qui se forment par 
l'action du chlorure d'aluminium sur le tetrahvdronaphtalène seul 

3-Ethyltétrahvdronapltalèue 3-CMIICT. Nous avons oblenu 
cet hvdrocarbure en mettant en présence 290 gr. de bromure 
d'éthyle, 509 gr. de tétrahydronaplitalène et 20 gr. de chlorure d'alu- 
minium, Îl est nécessaire de chanter sur bain-marie pour déterminer 
un dézagement d'acide brounbhvdrique., Mais on n'en obtient que la 
moitié de la qnantité calculée même si lon chauile une vingtaine 
d'heures ou si l'on ajoute encore du chlorure d'aluminium. 

On verse alors dans l'eau chlorhvdrique, lave à l'eau et à la les- 
sive, sépare et sèche sur le chlorure de caleium. Le tétrahvdro- 
naphtalène inaltéré est récupéré par distillation. Puis on recueille 
une certaine quantité d'une fraction 230-2509, 

L'expérience est répétée deux fois, les mêmes quantités des 
matières premières étant mises en œuvre. Les trois fractions 230- 
24% sont réunies et soumises à la distillation fractionnée dans le 
vide On obtient entin une vingtaine de grammes d'un liquide 
bouillant à 119-120" sous 12 mm. 


Analyse. — TL. Matière, 0e,13402 H$O, 0er,1220: COS, 0e7,4400. IE Mativre, 


uen: PO, 06,1210: CO, 07,3971 — Trouvé: 1. H 0/0, 10,195 C 0/0, 


‘11, Brevet. Telralin-Gesells, Chern. Centr., 122, € 2, p. 1080. 


s0c. cHiu., 4° a8R., T. XXXV, 1424. — Memoires. 42 
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S4,96. 1, H 0/0, 9,455 € 0/0, KI,11. — Calculé pour Cl: H nj0, 10,041: 
C 4j0, 90.00. 

l'oids moléculaire. — Matière, 07,1922: benzène, 21r,85 ATZ=(04,225; 
K — 51 pour le hbenzène;; d'où de Ls,2. — Calculé pour CH": 
M — 6. 


C'est donc bien l'éthyltétrahvdronaphtalène cherché. Son point 
d'ébullition sous pression ordinaire est de 244° (température cor- 
rigéc); sa densité dif: 0,962: sou indice de réfraction an 1,3114; 
d'où la réfraction moléculaire Rm— 52,13. Calculé pour CL: Jp" 
Rn = 5°,8. 

Cet hrdrocarbure doit être identique au 8-éthyltétrahvdronaphta- 
lène obtenu par MM. Fleischer et Sielert (1) par réduction du 
8-acétyltétrahvdronaphtaléne, décrit par M. Scharwin (2j, et dont 
ils indiquent le point d'ébullition à 125 sous 21 mm., température 
qui correspond sensiblement à celle trouvée par nous. 

8-Jsopropyltétrahydronaphtalène,  CPHNCIECH5E — Ou fait 
réagir 20 gr. de chlorure d'aluminium sur 100 gr. de chlorure de 
propyle normal et 600 gr. de tétrahvdronaphtalène. Le chlorure 
d'aluminium se dissout assez vite pendant que le mélange s'échautle 
et il ÿ a un dégagement abondant d'acide chlorhydrique. On laisse 
à la température ordinaire pendant 15 jours, puis, n'ayant recueilli 
que la moitié de l'acide ealeulé, on chaulle quelque temps sur 
bain-marie, ce qui ne détermine pas d'ailleurs un nouveau dégage- 
ment d'acide chlorhvdrique. Alors on verse dans l'eau acidulée et 
procède de la laçon connue. En distillant, près de la moitié du 
chlorure de propyle est récupérée inaltérée. Lorsque la tempéra- 
ture a atteint 220” on interrompt et distille ce qui reste dans le vide. 

On obtient une fraction assez importante, distillant de 123 à 1:30” 
sous 7 mm. de pression, Redistillé presque tout, une quinzaine de 
grammes passe à 127° sous la même pression. 


Analyse, — 1. Matière, 0,196 FO, 06,6307: COS, 06,107, IL Matière, 
ri ÉO, Der 20 COË, 08,180, — Trouvé: LI 0 0, 10,3 Co, 
SUSND. [D IE 00, 10,905 € O0, SUN, — Calculé pour CET: IE 00, 1010: 
C 00, RO, 

Poids moléculaire. — Matière, DINIOS benzène, 218,1 AT 2 0,21N: 


K= 51: d'où M =170,7, — Calculé pour CIS: M2 174. 


C'est donc l'isopropyltétrahvdronaphtalène ; le radieal_ propyle 
normal se change, comme l'on sait, sous l'effet du chlorure d'alu- 
minium en isoproprie. 

Sous pression ordinaire cet hydrocarbure bout à 225-236" (tempé- 
ralure corrigée} Sa densité 45: 0,IS; son indice de réfraction 


ni 15392: d'où la réfraction molceulaire Rh-°96,9. Calculé pour 
(2 es Ru: 06,1. 
3 Butyltotr ahydronaphtaiène tertiaire, 3-CIIMIC(CHY, — Le 


bin d'isobutvle ne réagit que difficilement sur le té res 
naphitalène en présence du chlorure d'aluminium. En insistant ou 
obtient cependant presque la quantité calculée d'acide chlorhydrique, 


D eh. GG, 0 58, p. 120. 
2, D, che (3 0 35, p. 2. 
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sans qu'il se soit formé une goutte de l'hydrocarbure cherché, Le 
groupe butylique à donc disparu conuue le groupe méthylique de 
notre première expérience et il est diflicile de se rendre compte de 
ce qu'il est devenu. Nous mentionnons toutefois qu'en distillant le 
produit brut de la réaction nous avons recueilli quelques centi- 
mètres cubes distillant avec le benzène qui se lorme toujours, | 
au-dessous de 100". Comme ce liquide avait l'odeur butylique nous 
l'avons d'abord considéré comme du chlorure d'isobutyle inaltéré. 
Seulement, il était exempt de chlore. C'est donc peut-être le diiso- 
butyle qui a pris naissance. 

Nous avons eu plus de chance avec le chlorure de butyle ter- 
tiaire, {CHS4CCL. On à mis en présence 80 gr, de ee chlorure, 300 gr, 
de tétrahvdronaphtalene et 10 gr. de chlorure d'aluminium. H n'y 
avait qu'une faible réaction à la température ordinaire. Après une 
semaine il ne s'était dégagé que 3 gr. d'acide chlorhydrique. En 
chautlant doucement sur baiu-marie il v avait au contraire une 
réaction assez vive. À côté de l'acide chlorhydrique il s'est formé 
un autre gaz, insoluble dans l'eau. Ou Fa fait passer par la lessive 
de soude après quoi on l'a introduit dans une burette à az. 
Celle-ci était mise dans l'eau bromée pendant plusieurs heures, 
Seulement, le volume n'a pas diminué, Ce gaz est inflammable et 
brûle avec une tlamme faiblement luisante. 1 s’agit donc d'un 
hvdrocarbure saturé. On a en déterminé la densité qui a été trouvée 
de 1,40, toutes les corrections faites. Le poids moléculaire du gaz 
est par conséquent M =-:2x,9 1,90 = 55,6. C'est donc l'isobutane, 
CHICH*;', dont le poids moléculaire est 58. 

Déjà Friedel-Crafts (1) ont signalé la formation des hydrocarbures 
de la série C*1P# +2? par l’action du chlorure d'aluminium sur Îles 
chlorures &'alcovies, notamment sur le chlorure d'isoamyie. En ce 
qui concerne lisobutane, sa formation par l'action du chlorure 
d'aluminium sur l'iodure d'isobutyle est directement démontrée par 
M. Kchnlein (2). 

Revenons à notre expérience en marche. Elle est achevée en 
chautlant doucement sur bain-marie jusqu'à ce que tout dégage- 
ment de gaz ait cessé. On verse alors dans l'eau et procède de la 
manière usuelle. Par distillation fractionnée sous pression réduite 
on obtient entin 40 gr. d'un liquide incolore passant à 12S° sous 
‘mm. 


‘ 


Analyse. — Mativre, 02,12<25 O0, 0812902 CO, 081204. — Trouvé: 
Hunt CO, NU,4E. — Caleulé pour CHE IL GS UGS CG DE, SOU, 

Poids moléculaire. — Matière, 091007 hbenzène, 2160N1 AT = 40,641: 
K=û1; d'où MZ 186,8. — Calculé pour CIE": M 2 XX. 


C'est done le $-bulyitétrahvdronaphtialène tertiaire. Son point 
d'ébullition sous pression ordinaire est 265,5-266",9: sa densité 
dé = 0,163: son indice de réfraction al = 1,538; d'où la réfraction 
moléculaire R,, == 61,88. Calculé pour CAPE R, 61,1. | 


dan. chères phys SSI € 4 p. 1. 
2 JD ch G., CU 46, p. 2. 
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8 Amnyltétrahydronaphtalène tertiaire, sn CE CIE. — La 
préparation de cel homologue se fail très facilement el avec hou 
rendement. On fait réagir 10 gr. de chlorure d'aluminium sur 100 gr. 
de chlorure d'anyle tertiaire et o00 gr. de tétrahvdronaphtalène, Le 
melange s'échautle légèrement et il Y a uu dégagement d'acide 
chlorhydrique abondant. 

Ou laisse à la lempéralure ordinaire pendant plusieurs jours 
en agitant de Lemps en temps. Lorsque Ja réaction parait tinie 
on ajouie encore à gr. de chlorure d'aluminium, ce qui n'& aucun 
ellet visible. On verse donc dans l'eau et termine comme d'habitude, 
Par distillation sous la pression de 13 nim. ou obtient une fraction 
de 60 gr, passant dans les environs de 149, Redistillé sous 12 mi. 
celle fraction se laisse diviser en une partie de 15 gr., passant à 
113-118°,2 el une autre de 10 gr, passant à 149,2-100". 1est possible, 
que cette premicre fraction soil constituce par l'z-amrltétrahvdro- 
naphialène tertiaire, vu que la réaction s'est etlectnee à basse tem- 
pérature cette fois el que la quautité relativement grande de matière 
a permis un fractionnement plus minutieux. Mais nous ne saurons 
pas insister sur ce poin£. 


Analyse draclion de 40 gr — 1 Matière, 010745 PO, 067,102: COR, 
dou. IL Matière, 0610 HO, 620 CO, 0663640. — Trouvé : 
DO UO, 10,4 € OU, ND DE I 0/0, 11,245 CO 0/0, KSN5. — Caleulé pour 
CCE L'ESSAI LIRLTRN OR EATRENTA ER 

l'oids moléculaire, —. Maltiere, OS benzèene, 2185 K= 01: 
AT 0,210: d'où M = 204. — Calculé pour COHÉE: M 2 202, 


Ce 3-amalétrahvdronaphtalène tertiaire, liquide un peu épais, a 
la densité di OMS: l'indice de réfraction nl 1,532; d'où la 
retraclion molcculaire R,.- 66,2 Calculé pour CCTÉLLR,, 2 65,6. 

Sous pression ordinaire cet hydrocarbure bout vers 20" en se 
décomposant partictlement. 

Aucun des hydrocarbures décrits ci-dessus n'est amené à crista!- 
liser à des temjératures descendant jusqu'à 20" au-dessous de zcro. 
En ce qui concerne leurs constantes physiques, celles-ci retlètent 
bien les propriétés auxquelles il fallait s'attendre. En ce ui con- 
ccrne la réfraction moléculaire en particulier, ellé à en moyenne 
une valeur de 0,5 au-dessus de celle caleulce, Cette exaltation, eu 
soi pas très importante, doil être ramence à l'etlet des trois doubles 
liaisons conjuguces du noyau benzénique, ellet generalement latent, 
mais rendu actif par le voisinage du novau hvdroex cique et l'entrée 
du radical alcosle. 

L'action dn chlorure d'aluminium sur le décaliydronapltalène., — 
« Par Faction du eblorure d'aluminium sur les carbures saturés il 
se forme une réaction complexe qui donne naissance à des homo- 
logues inférieurs et supérieurs du carbure d'où on est parti. » Cette 
communication sommaire de Friedel (1) vise évidemment des expc- 
riences sur des hydrocarbures aliphatiques, expériences que la 
mort à empèché notre regrelté maître de poursuivre. Son énoncé 


(1, Bull, Sue. thin 3,, L 49, p. 870. 
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semble juste aussi en ce qui concerne les hydrocarbures cveliques 
salures. 

Le chlorure d'aluminium ne se dissout pas dans le déeahydro- 
naphtaléne comme il le lait dans le tétrabhydronaphltatalène, ee qui 
du reste etait à prévoir. Chauffe sur bain-marie bouillant le chlorure 
ne réagit pas encore sur l'hydrocarbure, il fond seulement en lor- 
mant une couche distincte, couleur de soutre fondu, sur le fond du 
ballon. I n'est pas de même si on chauffe jusqu'à lébullition du 
décahvdronaphtalène, soit à IS-191% Alors il x a une réaction 
visible, tout le liquide se colorant en brun: mais il nv a qu'un faible 
dégagemeut d'acide chlorhvdrique. On fait bouillir 509 gr. de déva- 
bvdronaphlialène avec 3% gr. de cblorure d'aluminium penda rt 
20 heures consécutives. Après refroidissement le chlorure d'alumi- 
nium se dépose comme une résine et le liquide devient presque 
incolore, présentant une faible tluoreseence verdätre. On tiltre et 
verse dans l'eau, It se sépare une petite quantité d'hvdroxvde d'alu- 
minium. On lave à l'eau alcalinisée, sépare, sèche sur le chlorure 
de calcium et distille à l'aide d'un tube Vigreux Après une 
très longue série de distillations nous avons séparé 24 fractions, 
Au-dessous de 100% il n'y avait qu'une dizaine de grammes, possé- 
dant l'odeur de l'éther de pétrole. Au-dessus de Ts il n'a distillé 
que relativement peu, de sorte que nous avons renoncé à chercher 
de diviser cette fraction davantage. 

Voici à peu près les quantités des fractions les plus importantes : 


157-1610... 40 IRD" IN ,,,...,..,... A0sr 
Hid,5- 1064, 2 [RES RE DES sous CH 
164-1060, 40 IX 180"... ... 1 
1670-1068"... SE Dot 49 | RES RTS .. 19 
164-172... . 47 SG 104... 40 
Lis UE ses .. 9 | ÉTÉ À RP 10 
it o=179 0... AU l NP Es Carine 10 


I ny avait done que 90 gr. de décahsdronaphtaline inaltéré 
(fraction 16-1947). 

Nous avons fait l'analyse de six différentes fractions, prises au- 
dessous de 1K3". Le résultat est que tous ces hydrocarbures pos- 
sedent la formule CHE, 

Ce sont done des isomères, où plutôt un mélange d'isomeres, du 
décabhvdronaphtalène. 

Ilest vrai que nous avons exécuté une trentaine de fractionne- 
ments de la série entière; seulement, les points d'ébullition de ces 
hydrocarbures sont tellement rapprochés qu'il ne fallait pas 
s'attendre à réussir de les séparer par distillation fractionnée. 
Peut-être y arrivera-t-on en partant de quantités encore plus 
grandes. 

Tous ces hvdrocarbures sont des liquides très limpides, d'odeur 
terpénique, rappelant plus ou moins celle du citron, assez diffé. 
rente de l'odeur du décahvdronaphtalène. Ce sont des hvdrocar- 
bures saturés. Ainsi ils n'additionnent pas le brome et à la tem- 
pérature ordinaire, ils ne sont que lentement attaqués par les réac- 
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tifs oxydants. Sur bain-marie, portée à l'ébullition, l'oxydation 
s'ellectue plus vite, surtout par l'acide nitrique fumant. Ils se dis- 
solvent dans l'alcool ou l'acide acétique mais en demandent un 
grand excès. 

En ce qui concerne la formation de ces hydrocarbures nous sup- 
posons que, sous l'effet du chlorure d'aluminium, l'un, ou bien les 
deux cycles hexagones, obéissant à la règle sur la tension des 
lignes de valences, se changent en creles pentagones plus stables : 


CONS > CECI —> C'HP(CHE) 


Au premier changement, le grouj:e méthyle peut prendre 5 posi- 
tions différentes, au deuxième, les deux groupes méthyle peuvent 
se ranger dans 12 positions différentes, sans compter les positions 
trans- et cis- possibles. 

1 est probable que dans cet embarras de choix les radicaux se 
placent dans quelques positions préférées, de nombre restreint. 
Mais il y aura toujours beaucoup d'isomeres, dont les propriétés ne 
seront pas assez différentes pour en faciliter la séparation. 

La conception que nous venons d'exposer nous semble bien 
s'accorder aux vues de M. Aschan (fi sur un cas pareil Or, selon ee 
savant, le prétendu décahydronaphtalène de Wreden, obtenu par 
l'action de l'acide iodohydrique sur le naphtalène et bouillant de 
133 à IS0", scrail constilué par un mélange de différents hvdrocar- 
bures contenant au moins un cycle pentagone. 


Laboraloire de chimie de FUniversité de Chrisüania.; 


N° 75. — Sur une nouvelle réaction des goudrons de 
basse température; par Ferdinand SCHULZ ct Jean 
PRUNET. 


(1.190245 


Au cours de recherches faites sur les goudrons, nous avons 
observé qu'une solution aqueuse d'oxalate ferrique agitée avec des 
huiles de goudron de lignite, se colore en bleu foncé, Pour mieux 
séparer les deux couches, on se sert d'une solution d'oxdlate de 
potassium bien concentrée (25 gr. de C2O'K2 HO pour 100 ce. de 
solution densité 1155 et fraîchement additionnée de quelques 
gonftes de chlorure terrique sr. 

H suftit d'agiter dans une éprouvette, pendant minute, 1-2 ce. 
d'huils de goudron avec 3 ec. environ de notre réactif pour voir, 
après avoir abandonné ce mélange an repos, ou mieux, après l'avoir 
centrilugé, le liquide se séparer en deux couches, et la couche inte- 
rieure prendre une coloration indigo. 

Nous avons soumis à ce traitement différentes huiles de goudron 
de lignite : huile de commerce (0,955, huile industrielle distillée 
dans un vide levé 1,0, huite lourde paraflincuse : 100%, huile 
lgere distillce an laboratoire (0,955: dans chaque cas où à obtenu 


D Chemie cer alicykdischen Verbindungen, p. 114. 
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de façon très nette la même réaction colorée. Nous avons égale- 
ment essayé avec notre réactif cinq goudrons de lignite, dont un a 
été obtenu au laboratoire par distillation d'une houille brune de 
Bohème, les autres provenaient de différents gazogènes industriels ; 
la réaction s'est produite très nellement chaque fois. 

Pour les goudrons de lignite solides à la température ordinaire, 
an doit, pour les soumettre à cet essai, dissoudre nne partie de 
goudron dans deux parties de benzène et faire la réaction à froid 
ou chaufler le mélange dans une éprouvette; après agitation on 
centrifuge. Il suffit de 1 ou 2 ec. de goudron pour que la réaction 
ait lieu de façon très sensible. | 

D'autre part, nous avons distillé 200 gr. d'un goudron de lignitle 
dans un petit alambic de fer, et divisé le distillat en 6 fractions de 
20 ce. chacune. Après addition de notre réactif, la coloration bleue 
apparut dans toutes les portions. 

l'ait intéressant, ni les goudrons aromatiques des cokeries où des 
usines à gaz, ni les distillats, ni les huiles qui en dérivent ne donnent 
cette réaction. | 

Nous avons soumis à cette expérience un goudron de cokerie, 
une huile légère, une huile movenne, une huile lourde, une huile 
anthracénique, mais sans résullat; le réactif demeurait toujours 
incolore. 

Celle réaction donne done très facilement la possibilité de ditté- 
rencier une huile de goudron de cokerie où d'une usine à gaz d'une 
huile de goudron de lignite où d'un mélange. 

Celle question est particulièrement intéressante pour la technique 
de la conservation des bois où on fail usage de Fune et de Fautre 
de ces huiles, alors que les cahiers de charges spécitient généra- 
lement qu'on doit employer les huiles de cokeries. Ainsi nous avons 
pris un fragment de poteau télégraphique qui avait été imprégné, 
à l'usine, d'huile de goudron de lignite, nous eu avons séparé 
125 gr., nous les avons réduit à l'état de sciure eLextrait par l'éther 
au Soxhlet. Après avoir chassé Féther de la solution par vapori- 
sation au bain-marie, l'huile résiduelle nous à donné la réaction 
colorée caractéristique. 

Cherchant à expliquer a différence dans l'allure des deux sortes 
d'huiles, nous nous sommes trouvés en présence de deux solntions, 
Ou cetle réaction colorée est le lait de constituants chimiques du 
linite différents de ceux de la bouille où bien elle est le lait du 
traitement des charbons à basse température, les produits donnant 
la réaelion colorée étant détruits par Faction d'une température 
élevee, 

Pour résoudre celle question, nons avons distillé différentes 
sortes de houille dans un alambie de verre et nous avons essaye 
lé goudron, privé d'eau, avec notre réactif. lue bouille séche à 
longue lame de Kladno, et un éharbon à gaz de Plzen, ont donné 
un goudron accusant une réaction très vive; une houille à coke 


1 On peut. au lieu de sel ferrique, faire nsage d'une solution de 
molybdate d'ammeoniaque, mais les réartions colorées qu'on obtient 
sont moins Iarqueées. 
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d'Ostrava donnait une faible réaction, le goudron de la houille à 
coke de Rosice ne réagissait pas. Vu que les deux derniers char- 
bons ne dégasent leur goudron qu'à une hante lempérature, nous 
admettons que la réaction est duc uniquement aux goudrons de 
basse température. 

La solution colorée qu'on obtient en traitant les huiles de ;;oudron 
par l'oxalate ferrique est un indicateur sensible; titrée par l'acide 
sullurique déci-normal, elle vire au jaune-citron, par titrage alealin 
inverse, elle reprend sa couleur bleue qui, par excès de lessive 
alcaline, passe successivement au pourpre, puis au rouge vif. 

Parmi les autres sels essavés le lormiate, l’acétate, le lartrale, 
le succinate, etc.i, c'est le citrate lerrique qui donne une réaction 
s'approchant le plus de celle de l'oxalate. 

Quelle est douc la cause de la réaction colorée du goudron de 
basse température et des huiles de ce goudron”? Nous avons établi 
qu'une huile soumise à un lavage alcalin ne donne pas cette réac- 
tion, ce qui fait voir que ce sont les phénols qui provoquent cette 
réaction. Les essais que nous avons laits avec des substances pures 
ont. démontré que la pyrocatéchine, le pyrogallol, l'oxyhydroqui- 
none, l'a-dioxynaphtalène, l'acide gallique, donnent une teinte bleu 
foucé avec une solution d'oxalate lerrique, tandis que le phénol 
ordinaire, les crésols, les xylénols, le gaïacol, la résorcine, l'hvdro- 
quinone, la phloroglucine ne réagissent pas; additionné de ces 
phénols, notre réactif ne subit aucun changement de’couleur. Il en 
ressort que ce sont seulement les substances contenant deux oxhy- 
dryles phénoliques en position ortho qui produisent la coloration, 
tandis que les autres phénols sont sans action. À la dillérence de 
l'oxalate, le chlorure ou le sulfate lerrique provoquent, comme on 
sait, avec la plupart des phénols comme teinte des réactions colo- 
rées dillérentes. 

Vu qu'on a déjà constaté la présence de la pyrocatéchine dans 
les goudrons de basse température (1j et qu'on a décrit des combi- 
naisons de l'acide pyrocatéchinolerrique, donnant en milieu alcalin 
une couleur rouge vif {2}, nous avons cherché à isoler la prrocaté- 
chine des produits qui se forment dans la réaction colorée. 

Dans ce but, nous avons pris 1K#°,5 d’une huile distillée dàns 
l'industrie du goudron de lignite à l’aide d'un vide élevé, et nous 
l'avons traité par une solution de 150 gr. d'alun ferrico-ammoniacal 
et 190 gr. d'oxalate de potassium dans 1 1. 5 d'eau. La solution 
aqueuse a été épuisée par des lavages répétés à l'éther jusqu'à 
obtention d'éther incolore, puis évaporée à demi au bain-marie et 
acidifiée par 80 gr. d'acide sullurique concentré, additionné de 
100 gr. d'eau. Après acidification, on a agité la solution aqueuse 
plusieurs fois avec de l'éther, puis chassé l'éther au bain-marie. 
Le résidu, abandonné sous la cloche desséchante, s'est pris en une 
masse de cristaux bruns 135",81 souillés d'une petite quantité d'huile 
brune. 


Après avoir recrislallisé la substance, d'abord dans le benzène, 


il Bôouxsrerx, 228 1002, €. 38, p. 4321. 
2. NEiNLAND et Bixpeu, 28 18., 1912, À 45, p. 1113. 
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puis dans la benzine de pétrole, nous avons obtenu 3:°,5 de cristaux 
blancs fondant à {04° C. et donnant les réactions caractéristiques 
de la pyrocatéchine avec l'oxalate ferrique, le chlorure lerrique et 
le molvbdate d'ammonium. 

D'après ces essais, c'est donc {a prrocatéchine qui constitue une 
grande partie de la substance, donnant, dans les huiles de goudron 
de basse température, notre réaction colorée. 

École politechnique tehèque de Prague. 


N° 76. — La séparation micro-analytique du fer et de. 
l’acide phosphorique; par G. FONTES et L. THIVOLLE. 


‘1.4. 10240 


Dans un article récent {l, nous avons décrit une méthode per- 
mettant le dosage de quantités de ler inférieures au milligramme 
dans des solutions ne renfermant pas plus de 10 myr. de PO‘: 
pour ! mgr. de fer. Cette méthode comporte essentiellement la 
précipitation de l'ion ferrique par la-nitroso-3-naphlol, l'inciné- 
ration de ce précipité qui donne Fe’O* pur; la réduction de cet 
oxyde et le dosage du fer ainsi obtenu par molvbhdo-manganimé- 
trie. Par sa simplicité, sa rapidité et sa précision, cette technique 
offre de tels avantages sur les méthodes antérieures que nous 
avons essayé de l'étendre au dosage du fer en milieu plus complexe 
et notamment en milieu renfermant des quantités considérables 
d'acide phosphorique. 

La méthode que nous allons décrire permet pratiquement le 
dosage du ler en présence de tous les corps, à l'exception du cuivre, 
du nickel et du cobalt, et notamment en présence de quantités 
d'acide phosphorique 1.000 à 5.000 fois supérieures aux quantités 
de fer mises en œuvre. Les chlorures eux-mêmes n'exercent aucune 
influence sur la précision du dosage. 

Descriplion de la méthode. — La substance dans laquelle on 
désire réaliser le dosage du fer est préalablement dissoute dans un 
milieu acide approprié (l'acide nitrique par exemple) et la solution 
est amenée à un volume déterminé (2). 

On prélève une partie aliquote de cette solution, telle que la 
quantité de ler soit comprise entre 0"3",1 et 167,5, On introduit le 
liquide ainsi mesuré daus une ampoule à pointe capillaire de 
à 150 ce. On ajoute 5 à 10 gouttes d'une solution alcoolique à 0,5 0,0 
de diméthylaminoazobenzol, on neutralise par l'ammoniaque (teinte 
jaune de l'indicateur) et on acidilie par NO“ à 10 0/0 teinte rouge 
groseillej en ménageant un léger excès d'acide de l'ordre de Lou 


11) G. Foxtës et L. Taivorczr, Bull Soc. chim., 1933. Micro-dosage 
molvhdo-manganimétriqne du fer, t. 33, p. S14-x11. 

(2) S'il s'agitd'un tissu ou d'un liquide biologique, on trouvera dans 
un autre travail (La molvhdo-manganünétrie et ses applications. Micro- 
dosage du l'er dans les tissus, Zull. Soc. chim. biol., 123, L 5, p. 323-310) 
les indications nécessaires au dosage. 
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2 gouttes. On réalise ainsi une acidité optimnm (environ Pi = 51 
pour la suite des opérations. 

La liqueur acide ainsi obtenue est ensuite traitée par 100 
à 200 mgr. d'hydrosullite de soude qui doit être pur et exempt de 
zinc métallique. Si l'hydrosultite employé contenait du zinc, il fau- 
drait dissoudre extemporanément la quantité indiquée ci-dessus 
dans de l'eau distillée et faire tomber la solution dans l'ampoule 
après filtration. Ou obtient par ce traitement une réduction des 
sels ferriques à l'état de sels ferreux, réduction dont témoigne la 
décoloration de l'indicateur. 

On ajoute alors 1 cc. environ d'une solution d':-nitroso-3-naphtol 
à 6 0'Uù dans l'acide acétique glacial. Il se produit une coloration 
verte intense, encore visible avec des quantités de fer de l'ordre du 
millième de mr. et qui est due à la formation du complexe ferro- 
nitroso-3-naplhtol étudié par Hinsky et Knorre (3) et de formule : 
{CMHEONO Fe, 

On mélange sans aziter et on laisse reposer l'ampoule quelques 
minutes. On ajoute alors environ @*,5 de la solution de nitroso- 
naphtol et on laisse encore reposer l'ampoule quelques minutes. 

Ces traitements sont en général suffisants pour avoir un préci- 
pité tres volumineux enrobé dans un excès de nitroso-3-naphlol 
cristullisé et nageant dans un liquide jaune franc et parfaitement 
limpide. Si ce résultat n'était pas obtenu par la deuxième adjonetion 
de nitroso, une troisième et au besoin une quatrième l'amènerait. 
Ce traitement est indispensable pour que le complexe ferro-nitroso- 
#-naphtiol, coiloïdal par nature, puisse être ensuite filtré sans perte. 

On reeucille quanlitativement ce précipité sur un petit Büclmer 
recouvert d'une rondelle de papier filtre sans cendres de 4 em. de 
diamètre. en s'aidant d'une aspiration modérée de la trompe. La 
pointe capillaire de l'ampoule rend très facile la répartition homo- 
gene du précipité sur le filtre. On rince lamponle à l'eau distillée 
qu'on fail aussi passer le filtre. On introduit ensuite dans lampoule 
» ce, environ d'une solulion d'acide acétique à 30 0 0 et on lait 
passer celle solution par petites fractions sur le précipité.en inter- 
rompaut quelques instants Faspiration de la trompe. L'excès de 
uitroso est ainsi dissous et le complexe ferreux est débarrassé du 
peu d'acide phosplhorique ou ehlorhydrique adsorbé dans là préci- 
pilalion ees acides sont nuisibies soit au moment de l'ineintrafion, 
soil au moment de la réduction, On lermine par un lavage à l'eau 
distillée. 

Le fer est ainsi oblenu quantitalivement à Pétat de complexe 
ferro-niirosonaphtol qui s'oxyde à Fair et devient noir: lerrinitroso- 
3-naphlol La suile des opérations ‘incinéralion, réduetion el dosaise 
par molvhdo-manganinetries s'elleetue comme dans le eas du fer 
en solution pure. Voir notre premier mémoire.) 

Foutefois nous conseillons, pour éviter de facon certaine Ja 
réoxvdalion du ter à Fair de pousser la réduetion un peu plus loin 


Potier el Gi. x. Kxouse, Ueber eine neue Melhode zur Trennung 
von Eisen und Alumininm. 22 eh Ge IS, € 48. pe dass 
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que nous ne l'avions indiqué. Au lieu de cesser le chauffage du 
tube à hydrogène au moment où le fer commence à se rétracter il 
est préférable d'attendre que cetie rétraction soit terminée. Ou a 
ainsi un fer un peu plus aggloméré mais se dissolvant très bien, 
sans dégagement d'hydrogène, dans le réactif suivant : 


Prendre : 


Molybdate d'ammoniaque ................ . AN gr. 
Lessive de soude (4 =1,361..... .. B0 cc. 
‘ou soude en bâtons) ..,........ ......... 10 were, 


Ajouter environ 100 cc. d'eau: porter el laisser à lébaullition 
jusqu'à disparition complète de l'ammoniaque. Refroidir. Ajouter 
environ 200 ec. d'eau, puis 250 ce. d'acide phosplorique {4 = 1,38: 
et 1 gr. de CO'Cu ion de SO'Cui. Faire bouillir soigneusement 
environ {5 minutes. Refroidir. Compléter à 1.000 ce. avec de l'eau 
distillée. 

On peut aussi utiliser directement l'acide molvbdique. Dans ce 
cas, prendre : 


Acide molvbdique.............,...... . ur. 
Ajouter environ eau distillée....... .... 900ee, Agiler 


Introduire par p‘liles portions, en agilant sans cesse, 2) ce. 
d'acide phosphorique 42 21,381 Laisser digérer à la température 
du laboratoire au moins 12 h. Filtrer. Ajouter Lgr. de CO Cu ou 
de SO'Cui. 

l'aire bouillir environ 15 min. Porter à 1.000 ce. avec de eau 
distillée. 

Disenssion de la mithoile. — Jusqu'à présent Et seule méthode, 
correcte pour le dosage du ler en presence de POMHE utilise La 
précipitation du fer à l'état de sulfure. Mais celle précipitation est 
loin d'être quantitative quand ou s'adresse à moins de Pmer. de 
fer. Méme l'adsorptiou du précipité colloidal de sulfure par d'autres 
colloïdes, comme le sulfure de eadmium li laisse subsister une 
erreur relative de 10 à = 15 00. Mais eette méthode nous à 
conduit à admettre et à vérilier que le sulfure n'était préeipitant 
que paree qu'il était d'abord réducteur eUque Paftinité de Fion PO’ 
était moins grande pour lion EF" que pour Fion Fe, D'ailleurs 
nous avons démontré précédemment combien grande éiail la stabi- 
lité des sels ferreux en milieu phosphorique. 

Fous ces laits nous onteonduits à nliliser Fhvdrosultite de soude, 
réducteur puissant et dont le produit de destructions te bisultite. est 
encore rédueleur el protege les sels ferreux formes. Son emploi 
nous à permis de résoudre Le difficile probléme que nous nous 
étions proposé avec la précision qu'indiquent tes chitlres ci-dessous. 


EE Newrox Krariusss, ne micro-meéthode de détermination du 
fer dans les solutions colloïdales. Juill. Soc. el. bio, F2 UC 4, 


P: MAYENNE 


614 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Justirication de la méthode. — Ces chiffres ont trait à une solu- 
tion de fer de titre connu {sel de Mohr à 1#7,40 par litre dont à cc. 
= { mgr. Fer. A chaque prise de sel de Mobhr on ajoute PO‘ en 
quantité telle qne pour une partie de fer on ait au moins 1.000 par- 
ties de PO‘. 

Le titre du permanganate par rapport à la solution étalon est de 
14,60. Coellicient en Fer: Lee. MnO'K. :002:,0156 le. 

Le chitlre du fer est corrigé du fer du filtre. Tous les liltres, 
même les Berzélins sans cendres, contiennent du fer. Ceux que 
notrs emplovons contiennent chacun 02,01 de fer. 


É 
sel FU Perman- Fer Fer Fermis | Erreur 
de Mohr ee ganate trouve corrigé en œuvre | relitive, 
l i 
Sel de More : 1:,40 par litre: 5 ce. = 1 mgr. de fer. 
ce, ! ce. ! ec. | mer. | mur. | maire, i 00 
D 2 21,45 | 1,020 1,01 1,00 11,3 
2 7 18,00 | OKI6 ÿ O,NO6 | O,XU 0,7 
3 1,0 13,20 0,605 0,590 | 0,60 —0,8 
! | 9,20 0,419 0,409 : 0,40 : --2,2 
Sel de Mohr : 0*,50 par litre; 10 ce. == 1 myr. de ler. 
9 L. 19,30 | 0,915 0,905 0,90 0,5 
: 2 100 | 0 Sie 20.200 | dou: F'ÉTA 
D Û 11,20 | 0,511 0,501 0,0 - 0,2 
4 I 9,00 0,110 | 0,100 0,10 0 
3 1,9 5,50) | 0,246 0, 2x6 0,530 1,0 
2 0,0 1,65 | 0,211 | 0,21 0,20 | -0,5 
1 0,25 2,15 0,112 | 0,102 0,10 - 2 
institut de Chimie Biologique de la Faculté de Médecine 
de Strasbourg.) 
N° 77. « ») volumétrique du carbone 


par l’anhydride permanganique; par J. F. DURAND, 
(19.3.1024.) 


La « combustion » des composés organiques par l'oxyde cuivrique 
et l'oxygène libre {méthode de Dumas; est une opération longue et 
pénible, qui exige de grandes précautions ct plusicurs pesées; elle 
a l'avantage, il est vrai, de fournir, en une seule opération, le 
dosage du carbone et de l'hydrogène. 

Dans beaucoup de cas, on se contenterait d'un dosage rapide du 
carbone, tel que le permettrait la mesure du volume du gaz carbo- 
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nique dégagé dans la « combustion »: cette opération sulfirait, en 
particulier, pour se rendre compte si un corps, obtenu dans une 
préparation, peut ou non être celui que l'on avait en vue. S'il y a 
concordance, on pourra ensuite entreprendre un dosage complet 
des éléments. l 

Pour réaliser une telle expérience, il lant disposer d'un oxydant 
énergique, translormant à froid en anhvdride carbonique tout le 
carbone de la substance à analyser L'auhiydride perimauganique, 
qui oxyde si violemment /a plupart des matières organiques, m'a 
paru répondre à eelte condition. 

Toutefois, la violence méme de l'action oxvdante de eet anhy- 


dride pouvant provoquer des explosions, accompagnées de pro- 
jections de matitre, en partie soustraite ainsi à la combustion, il 
est nécessaire de la modérer convenablement. On peut y arriver en 
dissolvant: d'une part l'anhydride permanzsanique, d'autre part la 
substance, dans l'acide sulturique pur à 66" B., additionné de 1 
à 20:0 de son volume d'eau {1} au moment de la réaction 

Ceci suppose, bien entendu, que la substance soit soluble dans 
l'acide sulfurique, Iest indidérent du reste que la solution sultu- 
rique du corps étulié soit vraie où eolloidale, où méme qu'on ait 
atfaire à une suspension, quand bien méme on aurait une réaction 
chimique, pourvu que la solution soit pratiquement homogène et 
renferme tout le carbone de la substance. 

L'appareil employé est un caleimètre quelconque à mesure de 
volume gazeux sur le mercure, tel que celui représenté dans la 
ligure ci-dessus. Il est avantazeux que le bouchon du vase conique 
soit en verre et surmonté d'une boule, remplie de coton de verre 


if, L'expérience a montré que, dans certains cas, la réaction nécessite 
pour se déclancher Faddition d'une petite quantité d'eau, qui agit sans 
doute par la légère éiévation de température qu'elle provoque. 
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mouillé d’acide sulfurique, à laquelle s'adapte le tube de caout- 
chouc, établissant la communication avec le tube gradué. 

Voici, comme exemple, la marche d'une opération dans le cas de 
l'hAydroquinone : | 

Ou dissout 1 gramme de cette substance (exactement pesé; dans 
100 centimètres cubes de H°S0* pur et on prélève avec une pipette 
graduée à centimètres cubes de cette solution, que l'on introduit 
en À dans le vase V. On opère ainsi sur 0*,03 d'hydroquinone, 
quantité qui sullit pour cette analyse et que l'on pourrait peser 
d'ailleurs directement si l'on ne disposait que de très peu de 
substance. 

On prépare d'autre part une solution sulfurique de Mn?O”°, en 
triturant dans un mortier bien propre 30 grammes de I2S01 avec 
un excès de KMnO'. Au bout de quelques instants, la solution 
verte obtenue, sur laquelle flottent des gouttes huileuses de Mn20)', 
est versée au moyeu d’un entonnoir approprié dans le vase v soudé 
sur le fond de V. 

On bouche le vase V en s'arrangeant pour que le mercure soit à 
la division 0 dans le tube gradué., On verse alors peu à peu, en 
inclinant le vase, le liquide permauganique dans le liquide en À, 
en agitant constamment: le dégagement de CO? se produit et, 
quand le niveau du mercure ne varie plus dans le tube gradué, la 
réaction est terminée. Avant de lire le volume de CO* dégagé, on 
maintient pendant quelque temps le vase conique dans de l'eau à 
la température du laboratoire, indiquée par un thermomètre accolé 
au tube gradué. 

Il ne reste plus qu'à ramener le volume à 0° et à la pression 
normale. 

Dans une expérience ainsi elfectuée et dont la durce, ÿ compris 
l'unique pesée, n'a pas excédé 25 minutes, j'ai trouvé : 


Volume de CO? observé (corrigé)....... Glee,3 
Volume de CO? calculé........ ss, LOIS 


La concordance n'est pas toujours aussi bonne, mais, Comme on 
le verra plus loin, elle est toujours très satisfaisante. 

Ces opérations ne présentent aucune difliculté ni aucun danger, 
à condition de tenir compte des deux observations suivantes : 

1° Dans la préparation et la manipulation de Mn?0', on doit 
éviter le contact avec ce corps de toute matière oxydable, telle que 
corps gras, débris de papier, de livge, etc. ; 

2 Si l'on s'apereevait, en opérant sur un corps déterminé, que la 
réaction est trop violente, on opérerait avec une dilution plus 
#rande. En elfet, quand la réaction est trop vive, il ÿ a vaporisation 
de Mn?07, qui a une tension de vapeur appréciable et attaque Île 
tube de caoutchouc (ces intluences sont négligeables si on opère 
convenablement. En outre, une partie de Mu20* peut se décom- 
poser et donner de l'oxygene, qui sera compté à tort comme CO. 
Enfin une partie de la substance, si elle est volatile, peut se vapo- 
riser et échapper à la réaction. 

Le tableau suivant indique les résultats d'une série d'expériences 
prises au hasard, et ellectuées sur des corps très différents. 
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Lea masse soumise à l'expérience a été uniformément de 03,05, 
dissous dans » ec. de II:S0: : 


Voluine de CO en eu.) 

Masse FES 

Nom du corps Formule CPE RES SE Ru Vanie 
motéculaire rs 

Cadet Deere 

Cornet 
Trioxymethylene .......... CIEO | co 47,3 BG N 
Sarcharose 111... CEH2ON 312 141,3 39 6 
Acénaphtène ..... M eds .! CE bi N7.0 6,7 
Hydroquinone ............. | CO? RCE GIL 61,3 
Acide benzoique........... CIO | 122 GN,9 D GK,2 
Phénolphtalcine ........ . CO: HI 10,1 30,8 

i 


1 a suspension sulfurique des produits de désomposition a été 
agitée soigneusement avant de faire la prise d'essai. 


Cette méthode de dosage du carbone est applicable, en raison de 
leur solubilité, vraie où apparente, dans H'SO, à la plupart des 
hydrocarbures et des composés ternaires renfermant C, IL 0. 

A l'usage, elle s'est montrée Simple, rapide et suffisamment 
précise. Il semble permis d'espérer qu'elle rendra quelques ser- 
vices dans les laboratoires. Elle ne nécessite qu'une faible masse 
de substance et donnerait les mêèmes résultats avee une masse 10 
ou 10 fois moindre,soit environ 3 mer. ou 055, dans un appareil 
approprié : elle se prête donc à un zricrodosage du carbone. que je 
décrirai prochainement. Je me propose aussi d'étendre la méthode: 

l' Aux composés organiques contenant d'autres éléments que 
C, et O, en solution dans ISO ou dans le nitrométhane, ce 
dernier corps n'étant pas attaqué, comme je m'en suis assuré, par 
Mn20°: 

2 Aux composés carbonés, insolubles dans ces deux solvants et 
attaqués par l'anhvdride permanganique, tels que les fontes de fer 
et les autres produits métallurgiques ; 

4 Aux combustibles industriels -pétroles, houilles, ete.r: 

ie Aux gaz (HO, CH, Ce, Cle, etc. 


N°78. — Appareil à fractionnement pour distillation sous 
pression réduite, basée sur l'emploi de deux trompes à 


eau; par M. Émile ANDRÉ. 
{17.1.1924.) 


Description. — Le présent appareil est constitué par un petit 
ballon de lorme ellipsoïdale dont le col, légèrement incliné D perte 
à sa buse une tubulure C. Le fond de ce petit ballon est soudé à 
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un robinet À prolongé par une tubulure. Sur cette dernière se 
trouve soudée latéralement une nouvelle tubulure munie elle-même 
d'un second robinet B. 

Au moyen d'un bon bouchon de liège ou de caoutchouc, on fixe 
à l'extrémité de la tubulure porlaut le robinet À un petit ballon 
sphérique de 60 à 12 ce. de capacité. Les tubulures B et C peuvent 
être mises en communication chacune avec une trompe à eau. 
L'ensemble de l'appareil est adapté en D 
à l'extrémité du réfrigcrant où se con- 
densent les vapeurs du produit distillé. 

Fonctionnement. — Xe robinet À étant 
ouvert et le robinet B fermé, on laisse 
marcher h distillation jusqu'au moment 
où l'on juge qu'il est temps de mettre à 
part la fraction recueillie. On ferme alors 
le robinet À, le liquide qui contivue à 
distiller s'écoule dans le petit ballon ellip- 
soidal. On ouvre le robinet B (l'ajutage de 
caoutchouc reliant B à la 2 trompe étant 
détaché. L'air pénètre dans le ballon 
sphérique qu'on sépare facilement de 
l'appareil pour vider son contenu dans 
un petit flacon préparé à l'avance pour 
le recevoir. On remet ensuite ce ballon 
en place, et la tubulure B est remise en 
communication avec sa trompe. On attend 
que l'air contenu dans le ballon soit éva- 
cué aussi complètement que possible ; 
on ferme alors le robinet B et l'on ouvre le robinet A, La petite 
quantité de liquide qui a distillé pendant cette manœuvre passe 
dans le ballon sphérique. On laisse la distillation se poursuivre 
jusqu'à ce que l'on juge à propos de recucillir la 2e fraction. On 
recommence alors la même série d'opérations, On peut de la sorte 
recueillir autant de fractions que l'on veut sans interrompre la 
marche de la distillation. 

Nota. — Lorsqu'on fait usage d'une pompe à vide, la trompe à 
eau suffira pour faire le vide dans le ballon sphérique après chaque 
prélèvement; mais il sera nécessaire, dans ce cas, d'ouvrir lente- 
ment le robinet À: la petite quantité d'air que la trompe à eau n'a 
pas évacuce sera progressivement entrainée dans la pompe par la 
tubulure C sans qu'un changement de pression sensible apparaisse 
dans l'appareil distillatoire. 


{ie trompe 


ET TI POULENC 18. 


2e trompe 


SUR LA THÉORIE 


DE LA 


FONCTION CHLOROPHYLLIENNE 


Conférence faite devant la Société chimique de France 
le 4 avril 4924 


Par M. L. MAQUENNE 


Membre de l’Institut. 


Messieurs, permettez-moi tout d'abord de remercier notre cher 
Président, confrère et ami, M. Moureu, et avec lui tout le Conseil 
de la Société chimique, d'avoir bien voulu m'accorder la parole 
pour vous entretenir d'un sujet qui n'est certes pas de ceux qu'on 
a l'habitude de traiter ici, mais qui cependant touche d'assez près à 
la Chimie pure pour me donner l'espoir que vous voudrez bien lui 
prêter quelque attention. Ce sera en même temps pour moi l'occa- 
sion d'exposer quelques idées personnelles qui m'ont été suggérées 
par la lecture des derniers travaux, encore peu connus chez nous, 
de Willstätter et Stoll sur la chlorophylle et ses fonctions naturelles 
{Untersuchungen über die Assimilation der Kohlensaüre, Ber- 
lin, 1918). 

La théorie de la photosynthèse est une grosse question qui inté- 
resse au plus haut point la Physiologie végétale, je devrais dire la 
Biologie tout entière parce qu’elle touche à l'origine même de la 
vie. La fonction chlorophyllienne est, en eflet, le seul moyeu que la 
pature ait à sa disposition pour capter l'énergie solaire et trans- 
former l'acide carbonique en matières combustibles. Sans elle, non 
seulement pas de plantes vertes, mais pas de cryptogames inco- 
lores, pas d'animaux, pas de microbes même qui, comme les 
animaux, sont de grands destructeurs de matière organique. Le 
ferment nitrique, qui peut vivre dans un milieu purement minéral, 
semble à première vue faire exception, mais lui aussi est tributaire 
de la fonction chlorophyllienne, car il emprunte l'énergie qui lui est 
nécessaire à la combustion de l'ammoniaque qui, dans la nature, 
provient à peu près exclusivement de l'activité d'autres microorga- 
nismes à alimentation organique. 

Il ne s’agit pas, bien entendu, de fournir de la fonction chloro- 
phyllienne une explication complète ; cela est et sera peut-être tou- 
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jours impossible parce que ce grand phénomène nécessite la coopé- 
ration de deux facteurs distincts, le protoplasma et la chlorophylle, 
dont l'un, le protoplasma, échappe absolument à nos investigations. 
Nous ne savons de lui qu'une chose, c'est qu'il représente l'essence 
même de la vie, et il faut bien reconnaître que quand nous attri- 
buons tel ou tel phénomène physiologique à l'intervention du proto- 
plasma, c'est uniquement pour ne pas avouer que nous en ignorons 
le mécanisme chimique. 

Cette intervention est ici absolument nécessaire, car l'expérience 
montre qu'une feuille morte, c'est-à-dire dont le protoplasma a 
perdu toute activité, est incapable, quoi qu’en aient dit certains 
auteurs, et nous y reviendrons, de décomposer l'acide carbonique 
au soleil, quelle que soit la quantité de chlorophylle qu'elle ren- 
ferme, et le rôle de ce pigment est d’une égale importance, car une 
feuille étiolée, tout à fait jaune, mais pourtant bien vivante, 
témoigne de la même incapacité. 

Si cependant on nous demandait s’il n’y a pas lieu d'accorder la 
prépondérance à l’un ou l’autre de ces deux facteurs, je crois bien 
qu'il faudrait mettre eu première ligne le protoplasma, parce qu'il 
est capable, non seulement d'activer la chlorophylle, mais aussi de 
la créer là où elle n'existe pas encore. La feuille étiolée dont je par- 
lais tout à l'heure ne tarde pas à verdir quand on l'éclaire et 
aussitôt se met à assimiler, avec une puissance même qui étonne, 
car, chez cette feuille qui n'est encore que légèrement verdissante, 
le nombre d'assimilation, c'est-à-dire le poids d'acide carbonique 
qui est décomposé par l'unité de poids de chlorophylle, est, d'après 
Willstätter et Stoll, 10 à 15 fois plus élevé que chez d'autres de 
même espèce dont la couleur est normale. Le pigment étant le même 
dans les deux cas, la différence ne peut tenir qu’à ce que le proto- 
plasma est plus actif dans le premier que dans le second : exemple 
frappant de cette prérogative, qui nous paraît merveilleuse parce 
qu'elle est inexpliquée, que possèdent les êtres vivants de faire 
sortir de leur propre substance des auxiliaires destinés à accroître 
leurs pouvoirs dans une mesure équivalente à leurs besoins et dont 
par la suite ils ne pourront plus se passer. Telles sont les innom- 
brables diastases, qu'on les nomme amylase, sucrase, pepsine ou 
trvpsine, peu importe, qui sont en jeu dans tous les organismes, 
végétaux ou animaux; toutes sont des rameaux issus du proto- 
plasma et il serait bien intéressant de savoir comment et pourquoi 
elles s'y forment : malheureusement, dans l’état actuel de la scienee, 
nous ne pouvons encore nous en faire la moindre idée, et en discu- 
tant longuement sur un pareil sujet on risquerait fort, ce dent je 
serais singulièrement embarrassé, de tomber dans le domaine de 
la métaphysique. Rappelons-nous seulement que le rôle du proto- 
plasma est capital dans les phénomènes qui nous occupent et que 
rien de ce que nous allons dire ne serait vrai, ne serait possible 
sans lui. 

Le rôle de la chlorophylle est, au contraire, accessible à l'étude 
parce que la chlorophylle est une espèce chimique bien définie qui 
se prête à l'expérimentation ; aussi est-ce surtout d'elle que nous 
allons parler. 
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Tout le monde sait, ou à peu près, én quoi consiste la fonction 
chlorophyllienne; elle se manifeste an dehors par une absorption 
d'acide carbonique et un dégagement d'oxygène. Ces deux gaz 
s'échangent à volumes égaux, ce qu'on exprime d'ordinaire en 
disant que le coefficient chlorophyllien _. = 1, toutes corrections 
faites, bien entendu, relativement aux influences perturbatrices qui 
peuvent eu modifier la valeur, notamment celle de la fonction res- 
piratoire qui produit l'effet inverse. Ce fait déjà entrevu par Bous- 
singault à la suite de ses expériences de 1#59, 1X60 et 1861 r.Agro- 
nornie, t. 3, p. 266: et admis à sa suite par la plupart des physio- 
logistes a été plus tard mis en doute par certaines personnes qui, 
abusées par l'emploi de données numériques fausses, ont cru pou- 
voir dire que le quotient chlorophyllien n'est pas égal, mais nota- 
blement supérieur à l'unité. Nous avons démontré, M. Demoussy ct 
moi, en 1918 /C. 2.,t. 156, p. 506 et Nouvelles recherches sur les 
échanges gazeux des plantes vertes avec l'atmosphèrei, qu'il lui est 
bien égal, comme le croyait Boussingault, et nos résultats ont été 
pleinement vérifiés par Willstätter et Stoll au moyen d'une méthode 
différente de la nôtre. L'égalité en volume des deux gaz échangés 
est donc certaine: premier point acquis sur lequel j'insiste parce 
qu'il nous montre que l'oxygène qui se dégage provient bien uni- 
quement de l'acide carbonique décomposé et qu'aucune autre suh- 
stance que l'acide carbonique n'intervient à cet égard dans l'acte de 
l'assimilation. 

Que se passe-t-il alors à l'intérieur de la cellule chlorophyl- 
lienne ? L'analyse nous apprend que dès qu'une feuille verte est 
exposée à la lumière elle s'enrichit en hydrates de carbone et parti- 
culièrement en hexoses et polyhexoses de la forme (C"11"O"11:0 
dont le terme le plus simple, pour #7 = 1, est le glucose ou ses 
isomères C'111205 et les termes supérieurs, pour les hautes valeurs 
de n, les corps amyrlacés et la cellulose. C'est donc que l'acide car- 
bonique se transforme en hydrates de carbone, mais par quel méca- 
nisme ? l'expérience ne peut plus nous renseigner à ce sujet, il faut 
avoir recours à l'hypothèse. 

Celle que l'on admet encore aujourd'hui est déjà fort ancienne; 
c'est la théorie de Boussingault et de Berthelot, plus connue sous 
le nom d'hypothèse de Baeyer, parce que c'est ert auteur qui le 
premier :1830) y a fait intervenir la notion d'aldéhyde formique (11. 


il Dès IS, Boussingault, aprés avoir constaté que l'oxyde de car- 
bone n'est pas absorbé par les feuilles au soleil, admet que l'acide 
earbonique ne s'y décompose qu'à moilié, en oxyde de carbone et 
oxvycne, le reste de ce gaz étant fourni par Feau Economie rurale, 
p. “3. Cette conception, idée premitre de la théorie qui nous occupe, 
est aussitôt adoptée par Berthelot qui, dans une lecon professée au 
Collège de France, le 15 mars 1854, s'exprime en ces lermes: « Par le 
concours de la lumière solaire et des parties vertes des végélaux Facide 
carhonique et l'eau sont décompoxsés, ils éprouvent une réduction telle 
qu'il se dégage un volume d'oxygène égal à celui que renferme l'acide 
carbonique. C'est là un fait d'expérience. On peut le traduir: en disant 
que, par le tait de la respiration végétale, Peau passe à Fétal d'hydro- 
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Elle consiste, comme on le sait, à admettre que l'acide carbo- 
nique normal CO3H? se décompose en une molécule d'oxygène qui 
se dégage et une molécule d'aldéhyde formique ou méthaual CH?20, 
qui, en se polymérisant, donne ensuite naissance à tous les hydrates 
de carbone polycarbonés. Dans l'hypothèse de Baeyer, donc, l’assi- 
milation chlorophyllienne s’eflectuerait en deux temps, en deux 
phases distinctes, successives et par conséquent doutes l’une par 
rapport à l'autre d'une certaine indépendance, à savoir une réduc- 
tion de l'acide carbonique à l'état de formaldéhyde, puis une poly- 
mérisation de la susdite aldéhyde. 

L'idée directrice de cette conception est que l'acide carbonique ne 
renfermant qu'un seul atome de carbone ne peut donner par réduc- 
tion qu'un corps monocarboné susceptible d'existence, et comme le 
méthanal est le seul hydrate de carbone qui réponde à cette condi- 
tion, c'est lui qui doit se former dans la décomposition de l'acide 
carbonique, servant ainsi d'’intermédiaire entre celui-ci et les 
hydrates de carbone condensés. 

Le raisonnement est correct si l’on admet comme ci-dessus que 
Tes deux réactions sont successives ; il cesse de l'être si elles sont 
simultanées, à tel point que l'une soit la conséquence nécessaire et 
fatale de l'autre. Pour que le carbone se polymérise, eu d'autres 
termes pour que plusieurs atomes de carbone s'unissent au cours 
d'une réaction pour former une chaîne, il faut et il suffit qu'une au 
moins de leurs valences devienne disponible: c'est ce qui arrive, 
par exemple, dans l'action des métaux alcalins sur l’anhydride car- 
bonique ou l'oxyde de carbone, donnant de l'oxalate de sodium ou 
de l'hexaphénol potassé : 


O=C-OXa 
O=C=O+Na —> O=C-ONa —- | 
O=C-ONa 
| KO OK 
COLK —> C-OK —> KOŸ  Nok 
Ï Ne 
OK OK 


C'est pour une raison du même ordre que les radicaux alcoo- 


gène et l'acide carbonique à l'état d'oxyde de carbone. Ces deux corps 
ainsi réduits réagissent l'un sur l'autre à l'état naissant et engendrent 
tous les composés naturels... La formation de malières organiques dans 
les végétaux par le fait de la réaction de l'oxyde de carbone sur l’hydro- 
gène naissant, c'estàdire en vertu de l'action réciproque exercée 
entre les éléments carbone, hydrogène ct oxygène mis en présence à 
équivalents égaux : CO + H = CIIO (ancienne notation) représente un 
phénomène comparable à certains égards avec celui que nous avons 
réalisé dans la décomposition du formiate de baryte par la chaleur » 
{Leçons sur les méthodes générales de synthèse en chimie organique, 
Gauthier-Villars, Paris, {Xti4). 

Revenant sur la mème idée, Boussingault, en 14468, dit expressément 
que les feuilles en décomposant l'acide carbonique et l'eau, forment 
des composés tels que leurs éléments se trouvent dans le même rapport 
que dans la cellulose, l'amidon et le sucre (Agronomie, t. 4, p. Si4). 11 
ne pouvait naturellement être question à cette époque d’aldéhyde for- 
mique, qui n'a été déeouverte qu'un peu plus tard, en 1858, par Hofmann. 
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liques doublent leur molécule quand on cherche à les extraire de 
leurs combinaisons et on ne voit pas la nécessité de faire intervenir 
un intermédiaire entre l'acide carbonique et les sucres plutôt que 
dans la transformation de l'oxyde de carbone en un corps aroma- 
tique. 

11 y a donc, pour établir une théorie rationnelle de l'assimilation 
chlorophyllienne, deux cas à considérer : celui où les deux réactions, 
réduction et polymérisation, sont successives, par conséquent dis- 
tinctes, et celui où elles sont simultanées, réduites, par conséquent, 
à une seule. Dans le premier l'hypothèse de Baeyer est parfaitement 
logique, dans le second, où il n'y a plus lieu d'envisager aucun 
intermédiaire, l'aldéhyde formique est devenue un rouage inutile: 
c'est la théorie que je propose pour remplacer la première. 

Examinons d'abord celle-ci, qui est encore aujourd'hui la seule 
admise par tous les physiologistes, de façon à bien en faire res- 
sortir les points faibles. 

S'il est vrai qu'il se forme du méthanal dans l'acte chlorophyl- 
lien, il doit bien laisser dans la plante récemment insolée quelque 
trace de son passage; aussi un grand nombre d'observateurs se 
sont-ils dévoués à sa recherche, sans grand succès d'ailleurs, car 
la plupart des résultats obtenus dans cette voie ont été par la suite 
mis en doute, quelques-uns même formellement contredits. C'est 
qu'en effet la recherche est difficile : d'abord parce que l’aldéhyde 
formique étant un violent poison du protoplasma ne peut se trouver 
dans les tissus vivants qu'en proportion infinitésimale, ensuite 
parce qu'il n'existe pas de réactif. spécifique assez sensible pour 
caractériser sûrement la présence du méthanal dans un mélange 
complexe de matières organiques dont certaines possèdent comme 
lui la fonction d'aldéhyde, enfin parce que c'est presque toujours le 
liquide provenant de la distillation des plantes avec l'eau qui a été 
examiné aux lieu et place des plantes elles-mêmes; or, nul ne sau- 
rait affirmer qu'il ne se produit pas d'aldéhyde formique dans 
l’action de la chaleur sur les substances que renferment les cellules 
vivantes. Curtius et Frauzen ont signalé dans un pareil liquide, à 
côté du méthanal, la présence des aldéhydes acétique, butyrique, 
valérianique, hexylénique et nonylénique, ainsi que celle d'acides 
volatils et de nombreux alcools incomplets, sans démontrer que 
tous ces corps préexistaient dans la plante vivante. 

Usher et Priestley (1906-1911) ont cru voir l'aldéhyde formique 
s'accumuler dans des feuilles d'Ælodea tuées par l'eau bouillante, 
puis soumises à l’action de la lumière en présence d'acide carbo- 
nique ; d’après eux il y aurait eu même temps formation d’eau oxy- 
génée, l'accumulation du méthanal résultant de la destruction par 
la chaleur de la diastase qu'ils supposent chargée de sa polyméri- 
sation, et ils concluent en disant que le phénomène chlorophyilien 
se produisant dans un organe mort est uniquement d'ordre chi- 
mique, indépendant de toute influence vitale. C'est là une opinion 
qui a été vivement combattue et qu'il est vraiment impossible 
d'admettre ; elle nous rappelle cette autre assertion, un peu plus 
ancienne (1901), émise d’abord par J. Friedel et, malheureusement 
à la suite d'une mauvaise opération, par l'italien Maechiati, d'après 
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laquelle des feuilles sèches, par conséquent mortes, peuvent recou- 
vrer leur activité et dégager de l'oxygène à la lumière dans l'eau 
chargée d'acide carbonique{1). Cette expérience capitale n'a jamais 
pu être reproduite, même par J. Friedel, qui attribue cet insuccès 
à des inlluences saisonnières (2), il n'Y a donc pas lieu d'en tenir 
compte. 

D'après certains observateurs (Pollacci, 1899; Angelico et Cata- 
lano, 1913) on ne trouve d’aldéhyde formique que dans les plantes 
vertes qui sortent de la pleine lumière; celles qui sont restées 
longtemps à l'obscurité n’en renferment pas, non plus que les végé- 
taux non chlorophylliens comme les champignons. Ce l'ait, s’il était 
exact, pourrait être sérieusement invoqué en faveur de l'hypothèse 
de Baeyer, mais les conclusions de Pollacci ont été démenties par 
Plancher et Ravenna en 1904. 

Enlin Mazé n'a pu reconnaître la présence du méthanal dans le 
distillat de plantes vertes préparé à 60° sous pression réduite. 

Tout cela est, comme on le voit, fort imprécis, et comme le fait 
remarquer très justement Willstätter, la présence dûment constatée 
universelle même, de l'aldéhyde formique dans les plantes ne sulfi- 
rait pas à démontrer que ce corps dérive par réduction de l'acide car- 
bonique, car il peut se former beaucoup plus facilement dans d'autres 
circonstances, par exemple à la suite de la combustion incomplète 
de quelque principe facilement oxydable autre que la chlorophylle 
ou d'une dégradation des hydrates de carbone supérieurs. Fernbach 
a reconnu que certains microorganismes comme le Thyrotrix 
tenuis donnent de la dioxyacétone et de l’aldéhyde formique quand 
on les cultive dans des solutions sucrées. 

En face de ces échecs et en vue de soutenir la théorie de Baeyer 
on a eù recours à des considérations d'un autre ordre: on a fait 
remarquer d'abord que l'aldéhyde formique et ses polymères, ainsi 
que l'acide formique lui-même, peuvent prendre naissance par 
réduction électrolytique ou chimique de l'acide carbouique, par 
l'action de l’effluve électrique sur un mélange d'oxyde de carbone 
et d'hydrogène, également sous l'inlluence des rayons ultra-violets 
(Berthelot et Gaudechon, 1910) : observation des plus intéressantes 
parce qu'elle nous rapproche du phénomène chlorophyllien. Sto- 
klasa et Zdobnicki (1911-1913) out obtenu des résultats semblables 
avec encore les rayons ultra-violets et l'émanation du radium, de 
même Baly et ses collaborateurs (1921); Volmar a constaté une poly- 
mérisation de l'aldthyde formique sous les mêmes influences (1921); 
disons cependant que Spœhr n'a pas réussi à voir se former ainsi 
de l'aldéhyde formique (1923). 


if D'aprés Macchiati, & après avoir absorbé l'oxygène récolté dans 
l’éprouvette par de l'acide pyrogallique en solution alcaline, il reste 
toujours une petite quantité de gaz qui contient le matin des traces 
d'acide carbonique 5 et qui n'en contient pas dans la journée après 
une courte exposition aux ravons solaires » {0 R., 1. 435, p. 11241. 

121 L'expérience que Ilarroy oppose à celles de lriedel et de Macchiatti 
n'a aueune valeur, car elle à été faite dans l'acide carbonique pur, 
condition dans laqueile la fonction chlorophrilienne ne s'exerce plus 
LC, L 133, p. SU. 
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Il est à remarquer que les sources d'énergie employées dans les 
expériences précédentes sont de nature ahiotique et par conséquent 
ne peuvent agir utilement sur la cellule vivante sous cette forme ; 
ce ne sont donc pas les radiations ultra-violettes qui déterminent 
la décomposition de l'acide carbonique dans la plante verte; la 
chlorophylle aurait-elle alors pour objet de diminuer la fréquence 
du rayonnement incident jusqu'à le rendre inotlensif pour le proto- 
plasma? C'est possible et mème probable, et cela rappelle une 
hypothèse originale de Tswett (1911), qui attribue la décomposition 
de l'acide carbonique aux rayons rouges émis par la chlorophylle 
rendue fluorescente à l'intérieur de la cellule. 

On a également fait remarquer que l'acide formique et l'alcool 
méthylique, les deux plus proches parents du méthanal, existent 
chez les plantes. C'est vrai, mais pour l'alcool méthylique, que j'ai 
été le premier à reconnaître dans le distillat des plantes vertes (1885), 
il faut faire une réserve ; ce corps résulte très probablement du 
dédoublement de quelque principe immédiat méthvlé (la chloro- 
phylle elle-mème est un éther méthylique) et rieu ne prouve que la 
plante en contenait avant sa distillation. 

On a fait valoir aussi (Curtius et Franzen) que par oxydation les 
organes végétaux donnent de l'acide formique: argument qui ne 
peut être retenu, car l'acide formique est un produit presque cons- 
tant de l'oxydation des matières organiques ; ou préparait autrefois 
ce corps en distillant un mélange de sucre ou d'amidon avec de 
l'acide sulfurique et du bioxyde de manganèse. 

On a encore donné comme raison que l'aldéhyde formique, en 
solution assez étendue pour n'être pas nocive, est assimilée par les 
algues et même les plantes supérieures : le fait a été démontré sur 
la moutarde il y a 20 ans par Bouilhac et tout récemment sur le 
baricot par Nicolas (19221. Le même résultat a été obtenu avec 
quelques combinaisons dissociables de l'aldthyde formique, comme 
le méthylal :Bokorny), le méthanol-sullonate de sodium (Lôw) et 
l'hexaméthylène-amine (Nicolas (1922-1923): argument qui n'est pas 
encore démonstratif, car les plantes peuvent absorber pour s'en 
nourrir, et avec beaucoup plus d'avantage, un grand nombre 
d'autres substances organiques, principalement les sucres et les 
amino-acides. 

Enfin on a invoqué la synthèse des sucres réducteurs ellectuce 
par Em. l'ischer en partant de l'aldéhyde formique, mais encore 
dans ce cas la raison n'est pas probante, car la polymérisation de 
l'aldéhyde formique ne se produit qu'en liqueur alcaline, alors que 
le suc cellulaire est toujours acide et le protoplasma plutôt neutre, 
condition dans laquelle il devrait se former surtout du triox\ méthv- 
lène. Et puis les mêmes synthèses se produisentavec de bieu meilleurs 
rendements au moyen d'autres corps tels que l'aldthyde glycolique, 
l'aldéhyde glycérique ou l'acroléiue. C'est surtout l'acrolcine qui a 
servi de point de départ aux travaux de Fischer, et en vérité il n°v 
a pas de rapport bien étroit entre cette substance et l'acide carbo- 
nique ou l'aldéhyde formique et par conséquent la photosynthèse. 

En présence de toutes ces difticultts ou s'est demandé, supposant 
toujours que la formation de ce corps est nécessaire, si l'aldéhvde 
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formique ne pourrait pas avoir une autre origine que la réduction 
directe de l'acide carbonique. Warner, Wager (1914) et Ewart (1915) 
la considèrent comme un produit de décomposition de la chloro- 
phylle ; Chodat et Schweitzer (1915) sont du même avis et admet- 
tent en outre une production simultanée de peroxyde d'hydrogène. 
Bach (1893) et Chodat (1911) pensent que l'acide carbonique se 
dédouble dans la cellule verte en aldéhyde formique et un corps 
suroxydé qui pourrait être un acide percarbonique COIl2 ou de 
l'acide performique isomère de l'acide carbonique. Rien de tout cela 
n'est suffisamment prouvé et même quelques-unes de ces hypothèses 
sont en désaccord complet avec les dernières observations de Will- 
stätter et Stoll. 

Il est très possible que la chlorophylle se décompose et se recons- 
titue incessamment dans la cellule vivante insolée ; tous les physio- 
logistes sont d'accord pour admettre qu’il se produit entre l'action 
destructive et l’action svnthétisante de la lumière sur les pigments 
végétaux un équilibre qui est variable avec l'intensité et la nature 
de l'éclairement, mais ainsi que l’a reconnu Willstätter, lorsqu'on 
décompose la chlorophylle in vitro par un moyen et dans des con- 
ditions quelconques, à la lumière ou à l'obscurité, en présence ou 
non d'acide carbonique, on ne voit jamais apparaître la moindre 
trace d'aldéhyde formique, ni d'eau oxygénée, ni d'aucun peroxyde 
justiciable d'une catalase. 

L'hypothèse de Baever ne semble donc pas reposer sur des bases 
bien solides, et en particulier le méthanal Y apparaît comme un 
l'acteur plus embarrassant qu'utile : embarrassant dans la première 
phase de la réaction parce qu'il a été jusqu'à présent impossible de 
démontrer qu'il s'en forme dans les feuilles vertes par réduction de 
l'acide carbonique, embarrassant dans la seconde phase parce qu'il 
est diflicile de comprendre sa transformation instantanée en hydrates 
de carbone dans un milieu qui n’est pas favorable à sa polymérisa- 
tion. Würtz avait essayé vainement de condenser l'aldéhyde for- 
mique par les mêmes procédés qui lui avaient permis de découvrir 
l'aldol, c'est-à-dire en opérant en liqueur acide. 

Il est clair que la théorie de la photosvnthèse gagnerait en sim- 
plicité et en précision si l'on pouvait se passer de cet auxiliaire 
gênant; la chose est parfaitement possible si l'on admet que la 
réduction et la polymérisation sont simultanées au lieu d’être suc- 
cessives et c'est ce que je vais essayer de faire voir. Mais aupara- 
vant il nous faut revenir un peu en arrière et rappeler quelques-unes 
des propriétés de la chlorophylle. 

Ainsi que Frémy l'a montré autrefois (18601, le pigment des 
feuilles est un mélange de plusicurs matières colorantes : une verte, 
c'est la chlorophylle proprement dite, et plusieurs jaunes ou rouges, 
que nous désignons aujourd'hui sous le nom de carotinoïdes. En 
1813, A. Gautier réussit à isoler et à faire cristalliser en partie la 
matière verte (ou plutôt quelqu'un de ses produits d'’altération) en 
la faisant d'abord absorber par le noir animal: des résultats ana- 
logues ont été obtenus, vers la même époque, par Hoppe-Seyler et 
par Rogalsky, puis par Monteverde (1893;, cette fois par la méthode 
de Kraus ; Schunek et Marchlewski en ont fait connaître un certain 
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nombre de dérivés bien définis, mais c’est seulement Willstätter et 
l'école de Zurich qui parvinrent à la préparer en grand à l'état pur 
et qui en ont décrit les principales propriétés 1 1906-1912). 

Certains d'entre vous se souviennent certainement de la belle 
conférence que Willstätter nous a faite il y a dix ans sur ce sujet; 
je n'en retiendrai que les seuls points qui nous intéressent dans la 
présente discussion. 

Telle qu'on l'extrait des feuilles, fraîches ou sèches, par le jeu 
de dissolvants neutres, alcool méthylique, acétoue et éther de 
pétrole, la chlorophylle est un mélange de deux corps très voisins, 
les mêmes chez toutes les espèces végétales étudiées, la chlorophylle 
a CSH72O5NMg + 1/2H20 et la chlorophylle b C>*H®?OSN Mg qui 
ne diffèrent que par un atome d'oxygène. On a pensé que peut-être 
le dégagement d'oxygène chlorophyllien résulte d'une transforma- 
tion de la chlorophylle b en chlorophylle a, mais cela est fort peu 
probable, attendu que le rapport de ces deux composants dans les 
feuilles vivantes n'est pas modilié par l'insolation. 

Les carotinoïdes sont des mélanges de carotine C‘1156 qui, ainsi 
que l'a montré autrelois Arnaud, accompagne constamment la chlo- 
rophylle, avec de la ranthophy Le Cul 560, que M'illstätter a obtenue 
aussi à l'état cristallisé, et d'autres substances jaunes amorphes, 
indéterminées. Les carotinoïdes ne paraissent jouer aucun rôle actif 
dans la photosynthèse, non plus que les anthocyanes, qui sont des 
dérivés du noyau flavone, par conséquent de nature aromatique ; 
nous ne les signalons ici que pour mémoire. Peut-être serveut-ils à 
absorber au passage les rayons de courte longueur d'onde qui 
seraient nuisibles à la chlorophylle et au protoplasma. 

La chlorophylle se prête à une foule de transformations régulières 
et donne ainsi naissance à d'autres produits cristallisés, signalés 
d'abord par Schunck et Marchlewski (1895), puis étudiés avec le 
plus grand soin par Willstätter et ses collaborateurs. 

Les alcalis en séparent de l'alcool méthylique et un alcool com- 
plexe, le phytol C2HS (OH), ce qui montre qu'elle possède la fonc- 
tion d'éther-sel; on obtient ainsi l'isocklorophylline C*HSON'Mg 
{CO'H} (variété a), ce qui autorise à représenter la chlorophylle par 
la formule C#211320XMgiCO?CI)CO?C0H). 

Un enzyme particulier, la chlorophyllase, qui se trouve à côté 
d'elle dans les plantes vertes, peut aussi lui enlever son phrtol, ce 
qui donne, lorsqu'on opère en solution méthylique, les cAloro- 
phyllides CIIMON'Mg(CO?CH# (CON) et CH#ON Mg COCHÉ). 

Les acides lui enlèvent son magnésiumet donnent la phæophytine 
(ancienne chlorophyllane dépouillée de ses cendres) C#1EH*ON: 
{CO?CH3KCO2C2H*) qui se saponilie si on prolonge l'attaque ou si 
on la traite par un alcali; on obtient alors la phytochlorine, com- 
posé relativement simple de formule C#H#ON*CO?H>. 

On peut rendre à la phieophytine son magnésium en lui appli- 
quant la réaction de Grignard et même remplacer ce métal par 
d'autres comme le zinc, le fer ou le cuivre. Le cuivre donne avec la 
chlorophylle une combinaison assez stable pour résister à l'action 
de l'eau bouillante, propriété qui est mise à profit dans la {abrica- 
tion des conserves de légumes verts. 
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Une décomposition plus avancée conduit à beaucoup d'autres 
corps qui n'ont pas à intervenir ici; je signalerai seulement la chlo- 
rophy lline CAHMN Mg CO*I1S qui résulte d'une attaque plus pro- 
fonde des corps précédents par les alcalis et conduit, par perte de 
3CO!, à l'wthiophylline CAHSN'Mg, puis, par enlèvement du métal, 
à l'æthioporphyrine CIN. L'existence de l'&thiophylline est fort 
intéressante, parce qu'elle nous montre que dans la chlorophylle le 
magnésium est directement lié à l'azote et non à l'oxygène, comme 
on aurait pu le croire. 

La chlorophylle ne contient donc ni phosphore ni matières grasses, 
ce qui l'écarte des lécithines parmi lesquelles on la rangeait autre- 
fois (Iloppc-Seyleri; mais, ainsi que A. Gautier l'avait déjà reconnu, 
elle renferme du magnésium et à ce propos il est bon de rèmarquer 
que d’autres principes vitaux sont comme elle des complexes 
organo-métalliques ; l'hémoglobine contient du ler, l'hémocyanine 
du sang des céphalopodes contient du cuivre, le venin des serpents 
du zinc. Il y a là, semble-t-il, une lorte présomption en faveur de 
cette idée que les métaux sont nécessaires au métabolisme intra- 
cellulaire; l'avenir senl pourra nous dire si elle est fondée et, dans 
l'aflirmative, nous en donner l'explication. 

On a cru voir une analogie entre la chlorophylle et l'hémoglo- 
bine dans ce fait que, par réduction au moyen de l'acide iodhy- 
drique, ces deux pigments donnent le même hémopyrrol C'NH? 
(CH CH), accompagné, dans le cas de la chlorophylle, de son 
homologue supérieur, le phyllopyrrol CNIL CH 4C1P), aussi 
parce que la formule brute de l'isochlorophylline C#H#O5N Mg est 
très voisine de celle de l'hématine C*’H“O'N'Fe; ce ne sont là 
sans doute que des coincidences sur lesquelles il est inutile d'in- 
sister. Le noyau pyrrol est d'ailleurs trop commun pour qu'il 
puisse être considéré comme caractéristique de ces molécules com- 
plexes. 

Revenons maintenant à notre sujet principal, qui est la théorie de 
la fonction chlorophyllienne, et cherchons d'abord à détinir le râle 
que joue la chlorophrile dans la végétation. 

Celui qui apparaît le plus clairement consiste à absorber l'éner- 
gie lumineuse en proportion suflisante pour permettre à la réaction 
essentiellement endothermique, dont elle va ètre le siège, de 
s'accomplir. Cette quantité est considérable, théoriquement égale 
à la différence qui existe entre la chaleur de combustion des 
hydrates de carbone et celle de leurs éléments. Si les feuilles 
étaient incolores et transparentes pour les radiations de toutes 
longueurs d'onde, il est évident que, ne retenant rien de la lu- 
mière qui les frappe, elles seraient incapables de fournir aucun 
travail. 11 faut nécessairement qu'elles soient colorées; pourquoi 
les plantes supérieures sont-elles vertes? Nous n'en savons rien, 
mais ce qui est certain, c'est que cette couleur est assez bien 
appropriée aux besoins de la végétation. La principale bande 
d'absorption de la chlorophrylle, qui est située dans le rouge, au 
voisinawe de la raie C, est en ellet proche de la partie du spectre 
qui, d'après Langlev, renferme le plus d'énergie, condition avanta- 
geuse et dont la plante prolile de son mieux, car le coefficieut d'u- 
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tilisation de l'énergie absorbée par la chlorophylle peut dans celle 
région, si l'on en croit les données fournies par Brown et Escombe 
et par Weigert (1911), atteindre et même dépasser 90 0/0 chez les 
feuilles d'Acer negundo. Mais la majeure partie du rayonnement 
solaire est réfléchie, transmise ou employée à d'autres usages, en 
sorte que ce nombre se réduit à quelques centièmes seulement si 
on le rapporte à l'énergie incidente totale iPurjewicz, 1913); la 
plante n'est donc, au point de vue du rendement, qu'une machine 
thermique assez imparfaite, mais elle rachète largement ce défaut 
par la continuité et la gratuité de son travail. 

Pfeller et d autres ont considéré la chlorophylle comme un simple 
sensibilisateur (catalyseur ?); la décomposition de l'acide carbo- 
nique serait alors uniquement l'œuvre du stroma incolore. Mais si 
l'on remarque qu'aucune autre matière colorante végétale, caroti- 
noïde ou anthocyanique, n'est capable de produire les mêmes 
effets (1), il faut bien reconnaître que l'activité de ce pigment tient 
à sa nature intime, à sa constitution moléculaire, en même temps 
qu'à son pouvoir absorbant pour l'énergie lumineuse, en d'autres 
termes que la chlorophylle joue dans la photosynthèse un rôle 
chimique autant que physique. C'est pourquoi différents auteurs, 
comme luler (1909), Abderhalden (1914) et en dernier lieu Will- 
stätter et Stoll, attribuent la décomposition de l'acide carbonique 
au dédoublement d'une combinaison préalable de ces deux corps, 
auxquels on peut adjoindre, sans inconvénient, une partie quel- 
conque du protoplasma: opinion qui, malgré les critiques dont 
elle a été récemment l'objet de la part de Wurmser (1921-1922;, me 
semble la plus logique et la plus naturelle de toutes, quelle que 
soit d'ailleurs la théorie que l'on adopte. 

On en a proposé plusieurs; je ne ferai que rappeler ici celle de 
Crato (1892) qui, s'appuyant sur la tendance qu'a le carboue à se 
cycliser, fait de l'inosite le premier terme de l'assimilation chloro- 
phyllienne ; conception bien invraisemblable car, si elle peut rendre 
compte de la synthèse des principes aromatiques naturels, elle n'a 
vraiment rien à voir avec celle des sucres proprement dits. Du 
reste, il faudrait encore expliquer le mécanisme de la réduction de 
l'acide carbonique, ce qui apparaît aussi difficile pour l'iuosite que 
pour le glucose, et nous conduirait comme ci-dessus à admettre la 
production initiale d'aldéhyde lurmique. Voyons comment on la 
comprend dans la théorie classique de Baeyÿer et comment l'inter- 
prètent Willstätter et Stoll. 

La chlorophylle, dans laquelle, conuue nous venons de le dire, le 
magnésium est directement uni à l'azote, peut se représenter par 
la formule simple 1, les valences disponibles de l'azote servant à 
supporter tout le reste de la molécule, ÿ compris les éléments pro- 
loplasmiques qui ÿ sont attachés, soit par des liens de nature 


({} Bazy assure que l'acide carbonique peut être décomposé par la 
lumière visible en présence de certains sensihilisateurs, eouleurs 
d'aniline, sels d'uranyle ou autres. Cette observation à été contredite 
par Bauer et Rebman {/{elo. chim. Acta, 19225, qui n'ont vn se produire 
ainsi aucune trace de mélhanal, ni d'acides formique, glycolique ou 
oxalique. 


x 
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chimique, soit par simple adsorption, et que l'expérience a montrés 
nécessaires à son fonctionnement : 


o 

PA  Me-O-4-On PNR Mg-O-CIR ° 
Mg-0-C-OIL —+ Mg-O- in 

D x/ NO 


) qu) 
> 
Mz !- CH°0 + O? 
>\/ 
() 


Avec l'acide carbonique elle donne un composé dissociable II 
qui paraît être réel car, d'après Willstätter et Stoll, la chlorophylle 
absorbe facilement ce gaz et l'abandonne aussi facilement dans un 
courant d'air pur. : 

Sous l'action mystérieuse de la lumière, aidée du protoplasma, 
ce composé prend la forme oxydique III qui, étant instable, laisse 
dégager une molécule d'oxygène puis se dissocie, régénérant la 
chlorophylle primitive ou plutôt la chlorophylle carbonatée, car la 
réaction s'effectue en présence d'acide carbonique et c'est vraisem- 
blablement l'affinité de ce corps pour la chlorophylle qui détermine 
le dédoublement du complexe magnésien. Dans tous les cas il reste 
un résidu CII20 qui est l'aldéhyde formique désirée: c'est la pre- 
mière phase de la théorie de Baeyer, la seconde sera la polyruérisa 
tion finale. 

Nous avons vu précédemment quelles critiques soulève cette 
manière de voir et nous avons dit qu'on peut s'y soustraire en 
supposant que ces deux réactions s'effectuent simultanément au 
lieu d'être successives. Il va nous suffire pour le démontrer de 
mettre en ligne une propriété physique de la chlorophylle dont 
nous n'avons pas encore eu occasion de parler. 

La chlorophylle existe sous deux états différents ; l'état molécu- 
laire, qu'elle affecte en dissolution vraie, dans l'alcool, l'acétone, 
en général dans tous les extraits de plantes vertes; c'est la forme 
sous laquelle nous sommes habitués à la voir in vitro; et puis 
l'état colloïdal, qu'elle prend lorsqu'on traite avec précaution par 
l'eau nne solution alcoolique ou acétonique de chlorophylle molé- 
culaire. Sous ces deux formes elle n'a pas exactement les mêmes 
propriétés ; en passant à l'état colloïdal la chlorophylle devient 
insoluble dans l’éther, sou spectre d'absorption se modifie de telle 
façon que les bandes noires qui le caractérisent se rapprochent du 
rouge extrême et, fait extrêmement important, ce nouveau spectre 
est identique à celui des feuilles vertes, que l'on sait depuis long- 
temps n'être pas le méine que celui des solutions de chlorophylle. 
C'est, par conséquent, sous la forme colloïdale que la chlorophylle 
se trouve dans les plantes; c'est sur la chlorophylle colloïdale et 
non sur la chlorophylle moléculaire que l'acide carbonique se fixe 
au début de la photosynthèse, c'est dans la chlorophylle colloïdale 
qu'il se décompose et dégage son oxygène; c'est enfin dans la chlo- 
rophylle colloïdale que doit se former la première matière orga- 
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nique résultant de sa décomposition. Ajoutons que, d'après 
VWillstätter et Stoll, la chlorophylle colloidale est entièrement 
décomposable par l'acide carbonique en excès, qui lui enlève son 
magnésium et la transforme en phaeophytine, alors que la chloro- 
phylle moléculaire n'est pas attaquée. 

Voyons comment on peut, en s'appuyant sur cette seule considé- 
ration, modifier la théorie précédente. 

La chlorophylle colloidale doit être composée, comme tous les 
colloïdes, d’agrégats de molécules simples, en nombre variable 
avec le degré d'évolution de la micelle qui les renferme, etilest bien 
naturel d'admettre que ces molécules sont unies les unes aux 
autres par des affinités lâches assimilables à des valences supplé- 
mentaires. Dans le cas de la chlorophylle, ces affinités sont telle- 
ment faibles qu'il suffit de la moindre influence pour la faire 
repasser à l'état moléculaire; c'est ainsi qu'en présence d'un élec- 
trolyte, de sel marin par exemple, on la voit floculer, puis rede- 
venir soluble dans l'éther et montrer à nouveau le spectre d'absorp- 
tion de ses solutions vraies. 

Les valences dont il s'agit peuvent être fournies par l'azote ou 
par le magnésium, peu importe pour les raisonnements qui vont 
suivre; supposons qu'elles soient empruntées au magnésium 
devenu tétravalent, ce qui nous permettra de comprendre pour- 
quoi, ses affinités se trouvant affaiblies, il se sépare alors plus 
facilement de l'azote, et considérons l'un de ces agrégats micel- 
laires renfermant par exemple trois molécules de chlorophylle 
simple. Nous pourrons représenter la chlorophylle colloïdale par la 
formule 1 qui exprime le seul changement que nous ayons à faire 
subir à la théorie de Baever : 


0 
>XH | || >NH | 40 
 M8-0-C-OH LAE-O-CIKO 
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Si maintenant nous soumettons cette trichlorophylle à l'action de 
l'acide carbonique et de la lumière nous la verrons prendre succes- 
sivement la forme carbonatée IL et la forme oxydique III, toutes 
semblables à celles que nous avons admises pour la chlorophylle 
moléculaire, mais polymères de celles-ci. Le départ de l'oxygène 
ayant pour conséquence de 1 bérer deux valences par atome de 
carbone, chacun d'eux en profite pour s'unir à ses voisins et alors, 
c'est là le point capital de la réaction, il se forme une chaïne car- 
bonée parallèle à celle du magnésium, qui renferme autant 
d'atomes de carbone que la chlorophylle colloïdale contenait 
d’atomes de métal. Le complexe qui en résulte prend la lorme IV 
qui, spontanément ou plutôt sous l'influence de l'acide carbonique 
environnant, régénère la chlorophylle colloïdale, libre ou carbo- 
natée, et laisse un résidu V qui n'est autre chose qu'un sucre, pré- 
sentement de l'aldéhyde glycérique ou de la dioxyacétone, suivant 
l'orientation de ses éléments. 

Si l'on représente la chlorophylle par le symbole Ch, le processus 
de l'assimilation du carbone s'accomplirait donc, sans rien pré- 
juger de la cause qui détermine le dégagement d'oxygène, confor- 
mément à l'équation très simple : 


Chr + n(COH2) — (CRCOMIL y — Chr + CrirOs LL #0! 


dans laquelle n peut prendre toutes les valeurs possibles supé- 
rieures à 1. : 

Si faible que soit la stabilité de ce composé organo-magnésien à 
deux chaînes parallèles qui n'est en définitive qu'une sorte de 
glucoside métallique, on conçoit sans peine que la proximité des 
atomes de carbone qui s'y trouvent et qui s'en détachent tous 
ensemble stabilise leur soudure au, moment de leur départ. La 
polymérisation du carbone s'effectuerait donc aussitôt que l'acide 
carbonique se décompose, comme conséquence immédiate et 
nécessaire de la polymérisation préalable de la chlorophylle, autre- 
ment dit comme conséquence de son état colloïdal. Les hydrates 
de carbone se produiraient ainsi d'emblée dans le chloroplaste ou, 
pour mieux dire, dans le système chlorophyille-protoplastua et en 
sortiraient tout formés, sans avoir à subir d'autres modifications, 
par conséquent sans qu'il soit besoin, pour expliquer leur synthèse 
d'invoquer aucun intermédiaire, aldéhyde formique ou autre. 

Dans cette manière de voir les deux phases de l'hypothèse de 
Bacyer se trouvent réduites à une seule, ce qui est évidemment 
plus simple et aussi plus logique, puisque nous évitons ainsi toutes 
les diflicultés que soulève cette dernière sans en susciter de nou- 
velles et sans nous mettre en contradiction avec aucune théorie ni 
aucun fait solidement établi. Suivant le degré de polymérisation 
de la chlorophylle, lequel est réglé par la constitution de ses 
agrézæats micelliens, tous les hydrates de carbone peuvent ainsi 
prendre naissance directement, quelle que soit la longueur ou la 
forme de leur chaine, car il est tout aussi facile de comprendre de 
cette manière la synthèse d'un sucre cyclique comme l'inosite que 
celle d'un sucre à chaine longue : il suflit d'admettre que dans la 
micelle poly chlorophyllienne il se trouve un groupement de six molé- 
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cules de chlorophylle rassemblées suivant un contour hexagonal. 

A cela pourtant il faut signaler une exception. Alors que dans 
l'hypothèse de Baeyer l'aldéhyde formique est le seul et unique 
hydrate de carbone qui puisse résulter de la décomposition de 
l'acide carbonique à la lumière, par conséquent le pivot de toute la 
photosynthèse, dans celle que nous proposons l'aldéhyde formique 
serait le seul et unique hydrate de carbone qui ne puisse pas se 
former dans ces conditions parce que la réaction se passe dans un 
complexe polychlorophyllien, ne pouvant donner que des combi- 
naisons polycarbonées. Cette exclusion n'est peut-être pas absolue, 
car il peut arriver que dans la micelle chlorophyllienne il se trouve 
quelque molécule errante, non condensée, ou bien encore que le 
complexe organo-magnésien laisse échapper quelqu'un de ses 
atomes de carbone avant qu'il se soit uni à ceux qui l'avoisinent: 
il y a là néanmoins une différence fondamentale entre les deux 
hypothèses que j'ai tenu à mettre en lumitre parce qu'elle donne 
lieu à un contraste aussi piquant qu'inattendu; elle rend parfaite- 
ment compte de ce fait que l’aldéhyde lormique ne se trouve dans 
les plantes vivantes qu'en proportion si faible que la présence y 
est restée jusqu'ici douteuse. 

En fait, la théorie que nous proposons n'est qu'une généralisa- 
tion, ou mieux une extension de celle de Baeyer, devenue notoire- 
ment insuflisante, puisque, depuis plus d'un denni-sitcle qu'elle à 
été énoncée pour la première fois, il n'en est résulté aucun progrès 
dans la connaissance des phénomènes de la photosynthèse, bien 
au contraire, toutes les tentatives faites en vue de la véritier 
n'ayant abouti qu'à des échecs ou à des résultats incertains. Pour 
nous la raison en est qu'elle est trop restrictive et que la production 
préalable de l'aldéhyde formique qu'elle impose parce qu'elle s 
voit l'origine de tous les principes immédiats HÉRAERUE n'est aucu- 
nement nécessaire. 

On nous a fait observer que dans notre théorie nous ne tenons 
pas compte du protoplasma; en vérité c'est là un reproche que 
nous ne saurions admettre après avoir dit en commeneant que la 
fonction chlorophyllienne ne peut s'accomplir sans sa coopération. 
Il est bien permis, dans l'exposition d'une théorie, de partir d'hypo- 
thèses plus ou moins vraisemblables, mais non, sous peine de 
tomber dans l'arbitraire, d'y introduire un facteur totalement indé- 
terminé. Les formules que nous avons posées tout à l'heure n'ont 
en fait aucune valeur démonstrative: nous n'y avons eu recours 
que pour savoir si l'hypothèse qui leur sert de base est admissible 
ou au contraire absurde: elles nous ont appris qu'on peut l'admettre 
sans enfreindre les règles fondamentales de la chimie, c'est tout ce 
que nous pouvions leur demander et tout ce qu'elles pouvaient 
nous répondre. D'ailleurs, on ne voit pas qu'il soit utile de donner 
au protoplasma, dans la suite des réactions que nous venons de 
décrire, une plus large place que celle que lui accorde la théorie 
de Baeyer; nous avons supposé que la photosvnthèse s'accomplit 
entièrement dans un complexe déjà condensé tandis que, jusqu'ici, 
on la considérait comme à demi réaliste dans une seule molécule 
de chlorophylle, toute la différence est là, et le reste est identique 
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dans les deux hypothèses, sans que l'importance du protoplasma 
en soit d'aucune façon amoindrie ou accrue. 

Et puisque nous en sommes à parler à nouveau du protoplasma, 
il nous paraît bon de préciser quelque peu le rôle probable qu'il 
joue dans l'assimilation chlorophyllienne. 

En général, pour réaliser une réaction chimique, même exother- 
mique, on est obligé d° faire intervenir une énergie étrangère, que 
l'on peut appeler énergie déchaïnante, parce qu'il faut d'abord 
vaincre l'inertie moléculaire des corps en présence; il arrive alors 
souvent, comme dans la plupart des pyrogénations, que la réaction 
principale est accompagnée de réactions secondaires au milieu 
desquelles il est difficile de la distinguer; c'est le cas, par exemple, 
de la synthèse de la benzine par l'acétylène, c'est l'écueil auquel on 
se heurte dans un grand nombre de préparations organiques et ce 
qui vient en diminuer le rendement. A partir d'une certaine limite 
inférieure l'énergie mise en‘jeu, quoique théoriquement suftisante, 
devient incapable de déclancher seule la réaction, mais elle peut le 
faire, et avec de meilleurs rendements parce qu'alors les réactions 
secondaires se trouvent atténuées, si on lui adjoint un auxiliaire 
convenable; ces auxiliaires sont, en chimie générale, les cataly- 
seurs, en chimie biologique, les diastases. La photosynthèse rentre 
évidemment dans le cadre de ces réactions activées. 

L'expérience prouve que l'acide carbonique, en présence de l'eau, 
est décomposé par l'efiluve électrique et par les rayons ultra- 
violets, mais aussi que la réaction n’est pas simple, qu'elle est 
limitée parce que les produits qui en résultent sont décomposables 
sous les mêmes influences. Les sources d'énergie employées sont 
trop fortes, on se trouve dans le cas des pyrogénations. Si on 
diminue leur puissance, si par exemple on diminue la fréquence 
du rayonnement incident en remplaçant les rayons ultra-violets 
par la lumière rouge, que pourtant la chlorophylle absorbe aussi 
facilement et qui apporte avec elle au moins autant d'énergie, il ne 
se produit plus rien; c'est que l'ébranlement moléculaire n'est plus 
suffisant pour amener l'acide carbonique au seuil de la réaction, 
mais on conçoit que, de même qu'en chimie générale, un cata- 
lyseur, en l'espèce une diastase, soit capable de l'y conduire. Ce 
serait alors l'œuvre du protoplasma auquel, vu son indétermina- 
tion, nous pouvons attribuer toutes les propriétés enzymatiques 
possibles. 

Et ce n'est pas là une hypothèse gratuite; toutes les réactions 
vitales dont on a pu déterminer le mécanisme sont sous la dépen- 
dance d'une diastase élaborée par le protoplasma. :C'est le proto- 
plasma qui, sous forme de laccase, ainsi que l'a montré G. Ber- 
trand, exalte les propriétés oxydantes du manganèse: c'est encore 
lui qui, sous forme de diastases hydrolysantes, procède au dédou- 
blement des glucosides et des matières protéiques. Il serait bien 
extraordinaire que dans la seule fonction chlorophyllienne il en 
soit autrement, d'autant plus que nous nous trouvons ici en face 
du même dualisme qui caractérise toutes les actions catalytiques. 
Prenons comme exemple les expériences classiques de Sabatier où 
l'on voit une matière minérale, je suppose le nickel, activer par sa 
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seule présence uue transformation chimique d'abord mise au point 
par une élévation conveuable de la température. Le foyer qui 
chauffe le mélange n'étant dans ce cas, comme la chlorophylle dans 
l'acte d'assimilation, qu'un pourvoyeur d'énergie, les deux systèmes 
chaleur-nickel et lumière-protoplasma, ou, ce qui revient au même, 
chlorophylle-protoplasma, sont en tous points comparables; donc 
le protoplasma doit être dans ce dernier, comme le nickel dans le 
premier, l'agent catalyseur de la réaction; ils sont du reste l'un et 
l'autre sensibles aux influences extérieures; le nickel peut être 
empoisonné aussi bien que le protoplasma par une trace de matière 
étrangère. 

Il résulte de tout ceci que le mystère chlorophyllien est du même 
ordre que celui qui entoure encore les actions diastasiques. C'est là 
une idée qui est loin d'être neuve, car c'est elle qui a inspiré les 
recherches déjà citées de J. Friedel et de Macchiati; j'y insiste à 
nouveau, après Willstätter et Stoll et bien d'autres, parce qu'il me 
semble qu'on n'y a pas jusqu'à présent accordé toutc l'importance 
qu'elle mérite et que l'échec des tentatives faites en vue de la 
vérifier ne suffit pas à justifier son abandon. Le protoplasma, en 
elfet, se comporte comme un mélange d'une infinité d'enzymes 
dont chacun est accompagné d'un autre produisant l'effet contraire: 
telles sont les diastases, connues ou présumées, qui président à la 
condensation ou à l’hydrolyse des hydrates de carbone, des gluco- 
sides ou des albuminoïdes. 


Pour constater la présence de l’une d'elles il faut opérer dans des 
conditions telles que son effet prédomine sur celui de son antago- 
niste ; cela n'est pas toujours possible et c'est pour cela qu'on est 
encore si mal renseigné au sujet des diastases condensantes. Ici 
nous sommes dans ce cas, la fonction chlorophyllienne se trouvant 
en conflit incessant avec d'autres, notamment avec la fonction 
respiratoire au point, suivant les circonstances, de la masquer 
complètement ou d'être masquée par elle. 


D'un autre côté, tout porte à croire que la mort du protoplasma, 
c'est-à-dire la perte de son aptitude à entretenir la vie cellulaire, 
tient à ce que certains de ses principes essentiels, en raison de leur 
instabilité ou pour toute autre cause, n'y existent plus ou ne s'y 
trouvent plus en quantité suffisante pour assurer le plein exercice 
de ses fonctions. Si la diastase que l'on recherche est de ce nombre 
on ne la trouvera naturellement pas, mais on-ne saurait de ce seul 
fait conclure à sa non existence dans le protoplasma vivant. La 
découverte par Büchner de la zymase, inutilement recherchce 
jusqu'alors, donne bien la preuve qu'il faut se garder, en pareille 
matière, d'une aftirmation trop hâtive. 

L'insuccès dont nous parlions ci-dessus peut parfaitement s'expli- 
quer, soit par une grande instabilité de la diastase en question, 
instabilité qui est rendue probable par sa sensibilité aux anestht- 
siques, soit par son mélange, à la suite de la mort du protoplasma, 
avec quelque autre substancé antagoniste ou paralysante, soit 
enfin parce que la réussite de l'expérience in vitro dépend de condi- 
tions qui jusqu'à présent ont échappé aux observateurs. C'est assez 
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pour faire voir qu'on ne peut tirer de là aucune conclusion défi- 
nitive. 

Il ne nous reste plus qu'à concilier notre manière de voir avec 
les résultats obtenus par notre savant confrère D. Berthelot (1910) 
et, plus récemment, par Baly et ses collaborateurs (1921) dans 
leurs recherches sur la photosvnthèse. Les rayons ultra-violets 
décomposent l'acide carbonique et le transforment, d'une ‘part 
en aldéhyde formique, d'autre part en hydrates de carbone 
condensés; c'est un fait d'expérience. Il se produit donc ainsi au 
moins deux réactions différentes, ce qui, à première vue, paraît 
favorable à l'hypothèse de Baeyer, mais il ne faut pas pousser 
trop loin la comparaison. Ce serait, en eflet, commettre une grosse 
erreur que d'assimiler sans réserve l'action de la lumière propre- 
ment dite, qüi seule est capable d'exciter la fonction chlorophÿl- 
lienne, à celle du rayonnement ultra-violet agissant à travers une 
paroi de quartz, éuergie à haut potentiel que l'on peut dire brutale, 
puisqu'elle produit sur les sucres, toujours d'après D. Berthelot, 
les mêmes effets qu'une haute température, à savoir une décompo- 
sition profonde avec émission de gaz combustibles. Dans ces con- 
ditions il doit forcément se produire du méthanal, ainsi qu'il 
arrive toutes les fois qu'on chauffe fortement un hydrate de car- 
bone, en sorte que l'on peut se demander lequel de ces deux phé- 
nomènes, la polymérisation ou la réduction, précède l'autre, en 
d'autres termes doit être considéré comme la réaction principale 
ou la réaction secondaire. On peut s'en faire une idée en remar- 
quant que, par définition même, celle-ci doit diminuer d'importance 
à mesure que l'on abaisse le potentiel chimique de l'énergie inci- 
dente qui en est cause jusqu'à devenir, à la limite, négligeable. Or, 
ou sait que la plante se charge d'hydrates de carbone dans la 
lumière rouge sans donner d’aldéhyde formique en proportion 
sensible; c'est donc que la polymérisation, seule apparente dans 
ce cas, constitue la réaction initiale, et alors la production d'aldé- 
hyde formique dans la partie la plus réfrangible du spectre n'est 
plus que la conséquence d'une action secondaire, un accident de 
la photosynthèse. Autrement dit, les hydrates de carbone, confor- 
mément à notre hypothèse, sont les premiers produits issus de la 
décomposition de l'acide carbonique, donc les générateurs du 
méthanal et non le résultat de sa condensation, si tant est qu'il 
s'en forme. C'est, comme on le voit, exactement l'inverse de ce 
qu'enseigne la théorie de Baever. Tout l'effort de la diastase assi- 
milatrice doit donc porter sur le complexe polychlorophyrilien dont 
nous avons parlé plus haut, ce qui ne change rien à nos conclu- 
sions antérieures et vient même leur donner un solide appui, ce 
qui communique à notre théorie un caractère d'homogénéité qui 
manquait absolument à l'ancienne. C'est pourquoi il m'a semblé 
utile de la faire connaitre et de l'examiner sous ses différents 
aspects. 

Un dernier mot pour finir. 

Nous avons dit dans ce qui précède que la polymérisation d'un 
corps tel que la chlorophyile peut entraîner celle des éléments, ici 
le carbone, qui s'y combinent. Or, la polymérisation de la chloro- 
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phylle est le résultat de son passage de l'état moléculaire à l'état 
col'oidal, et comme la forme colloidale est d'une extrême fréquence 
chez les principes élaborés, on peut voir là, par généralisation, 
l'un des moyens que la cellule vivante emploie pour constituer les 
produits de haut poids moléculaire dont le mode de synthèse nous 
est encore inconnu. Inversement, la dislocation ou la floculation 
des micelles ne pourraient-elles pas entraîner la dégradation des 
complexes qui à l'état normal y sont attachés "?L'activité des diastases 
se trouverait ainsi en rapport avec leur état colloïdal; mais nous 
ne pouvons guère argumenter sur des hvpothèses qui n'ont encore 
reçu aucune sanction expérimentale, je m'arrête. 

En résumé, et pour revenir une dernière fois à notre sujet, la 
fonction chlorophyllienne est justiciable de plusieurs interpréta- 
tions: la plus ancienne, que l'on continue à admettre et à enseigner 
partout, uniquement par habitude, comporte tant d'objections 
qu'il paraît nécessaire d'en chercher une autre ou tout au moins 
de la modilier. En énumérant ces objections je n'ai fait que répéter 
ce que beaucoup d'autres ont dit avant moi, et si l'on m'accusait 
d'avoir voulu prononcer un réquisitoire contre les idées régnantes 
je n'aurais pour me défendre qu'à m'abriter derrière ceux-là et en 
particulier derrière Willstätter qui, tout en restant partisan de 
l'hypothèse de Baeyer, ne manque pas de l'accabler de ses cri- 
tiques. J'ai voulu simplement montrer qu'on peut suivre une autre 
voie et fournir de l'acte chlorophyllien une explication plus 
simple, plus naturelle, plus générale et plus adéquate aux faits, 
par conséquent plus proche de la vérité, me gardant bien, d'ail- 
leurs, de l'ériger en dogme, pour ne pas encourir le même reproche 
que nous sommes en droit de faire à tous ceux qui, sans preuves, 
depuis plus de 50 ans, considèrent l'aldéhyde formique comme le 
premier produit de l'assimilation du carbone. 

Si ce n'est une solution définitive, j'espère que l'on voudra bien 
voir dans ce que je viens de dire une idée nouvelle, par conséquent 
un progrès, car le premier devoir de l'homme de science, théoricien 
ou expérimentateur, quand il se trouve en face d'une question 
difficile, est de la simplifier avant de la résoudre. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI {11 AVRIL 192. 


Présidence de M. Ch. MouREu, président. 


1° Assemblée générale. 


Les comptes de l'exercice 1933 et le budget prévisionnel pour 192% 
sont approuvés. 
2° Séance ordinaire. 


Le procès-verbal dela dernière séance est mis aux voix et adopté. 
Sont nommés membres titulaires : 


M. Léon KLees, laboratoire de chimie organique de l'Université 
de Strasbourg : 

M. Claude DE LA LoMsARDiÈRE, laboratoire du pétrole de l'Uni- 
versité de Strasbourg; 

MM. B. C. Mukensi, Paul EnnmMaAnx, Robert TRUFFAULT, labora- 
toire de chimie organique de l’Université de Strasbourg; 

M. Jules Gino, docteur en pharmacie de l'Université, 16, boule- 
vard Ornano, Paris; | 

M. le D'RANQUE, laboratoire de biologie, 16, rue Dragon, à Mar- 
seille ; . 

Le Père Henri BeLvaL, 21, rue, de Sèvres, à Paris, professeur de 
chimie biologique, à l'Université de Shang-Hai; 

M. Albert VALDIGUIÉ, professeur agrégé à la Faculté de Médecine 
et de pharmacie, pharmacien en chef de l'Ilôtel-Dieu à Toulouse; 

M. Fernand CAUsOLLE, ingénieur-chimiste, préparateur adjoint à 
la Faculté de médecine et de pharmacie, 15, rue Riquet, à Toulouse ; 

M. Pierre BnuxLants, professeur de chimie générale à l'Univer- 
sité de Louvain; 

M. Georges \Wozrr, ingénieur-chimiste IL. C. L., 51, rue Victor- 
Hugo, à Creil (Oise); 

M. Jean-Louis-Michel Coinne, D'en médecine et en pharmacie, 
5, boulevard du Montparnasse, Paris; 

M. le D° LEVENE, 129 East 82nd Street à New-York City; 

M. Albert SiGor, préparateur à la Faculté des Sciences, Institut 
de chimie, rue Gœthe, à Strasbourg; 

M'e P. AMAGAT, licenciée ès sciences, 7, rue Didot, Paris (XIVe); 

M. Charles JEANCLAULE, ingénieur-chimiste de l'kcole de chimie 
de Mulhouse; laboratoire de chimie organique du Collège de France ; 

M. Gérard BERCHET, ingénieur-chimiste E. C. L L., licencié ès 
sciences, laboratoire de chimie organique du Collège de France; 
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M. Louis GiraRb, licencié ès sciences, laboratoire de chimie 
organique du Collège de France; 

M. Masanori Sato, docteur ès sciences de l'Université impériale 
de Kyushu; Central Laboratory, S. M. R. et CO., Daircn, Mand- 
‘chourie; 

M. A. Sherrill HoucxTox, bachelor of sciences, Massachusetts 
Institute of technology ; chez Morgan Harjes, 11, place Vendôme, à 
Paris. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. SEHNAL, pharmacien à Prague, Bohême, présenté par MM. Ch. 
Mourevu et E. FoURNEAU; 

M. LeuLiter, professeur agrégé à la Faculté de médecine de Lyon, 
présenté par MM. MoreL et BRETEAU; 

M. CoucetrRA DA CosrTA, assistant à l'Université de Coiïmbre. 
Laboratoire de Chimie organique du Collège de France; présenté 
par MM. Ch. Moureu et Ch. DUFRAISSE. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Résines et thérébenthines; les industries dérivées, de Vèzes et 
G. Dupont; 

Recherches sur la formation des acéty lures métalliques, thèse de 
J.-F. Durand; 

Les Turgoïdes, de Justin-Mueller. 


Divers plis cachetés ont été déposés : 

Par M. Léonce Berr, à la date du 1° avril 1924. 

Par MM. Decasy et MoreL, à la date du 10 avril 1921. 
Par M. P. FREUNDLER, à la date du 11 avril 1924. 

Par M. V. Thomas (2 plis), à la date du 11 avril 1921. 


L'UNION INTERNATIONALE DE LA CHIMIE PURE et APPLIQUÉE NOUS 
prie d'insérer ce qui suit : 

Il est rappelé que les Comités de travail des nomenclatures de 
Chimie (minérale, organique, biologique), seront heureux de recevoir 
les suggestions des membres de la Société chimique. On trouvera 
les procès-verbaux des séances antérieures dans les Bulletins. 

Pour la nomenclature de Chimie minérale, s'adresser à M. DE- 
LÉPINE ; pour celle de Chimie organique, à M. BLaise; pour celle de 
Chimie biologique, à M. G. BERTRAND. 


Notes d'analyse. 


L Sur la séparation de l'étain d'avec le cobalt et i: nickel; 
M. Aucer et M'e Oninor. — La précipitation de l'étain quadriva- 
lent par SH? en solution chlorhydrique, en présence de sels de 
cobalt ou de nickel, fournit un sulfure S?Sn qui adsorbe des quan- 
tités considérables de ces métaux, de l'ordre du dixième pour des 
solutions peu acides, et de plus de 1 0/0 pour les solutions les plus 
acides qu'on puisse encore employer pour obtenir la précipitation 
totale de l'étain. Avec les solutions stanneuses, il n'y a pas d'en- 
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traînement de ces métaux. Si l’on précipite l'étain des solutions 
stanniques par le cupferron, comme l'ont proposé MM. Kling et 
Lassieur, il n'y a aucun entraînement de cobalt ou de nickel. 


IL. Sur le dosage de l'arsenic en présence de vanadium; M. Au- 
cer et M'e OpixoT. — Trautmann, en 1911, a publié une note sur 
ce dosage affirmant que les solutions arséniques ne se laissent pas 
réduire à l'ébullition par un courant de SOZ. C'est inexact, et en 
insistant sur l’action du réducteur en opérant au B.-M.en vase 
clos, tout l'arsenic passe à l'état trivalent et peut étre dosé ensuite 
au permanganate. Le temps de la réduction peut être encore de 
beaucoup diminué par l'emploi d’un catalyseur : en présence de 
0sr,01 de IK, une solution arsénique en 100 cc. de liqueur acidulée 
de SO‘H!? est réduite en quelques minutes par un courant de SO!. 
Avant d'elfectuer l'oxydation au permanganate, on aura soin de 
précipiter l’iodure par une petite quantité de nitrate d'argent. 

Les solutions vanadiques dans SO‘H? concentré possèdent une 
coloration orangée intense; on peut y doser colorimétriquement le 
vanadium, à partir d'une teneur de 0"£",4 en 10 cc. 


Dosage des sels ammoniacaux par une solution de soude titrée, au 
moyen de l'iodomercurate de potassium comme indicateur; M. At- 
GER. — Les sels ammoniacaux, chlorure, sulfate, en présence du 
réactil Ilgl'K? en quantité notable, peuvent être additionnés de 
liqueur titrée d'alcali jusqu'à ce que NH ait été déplacée totale- 
ment; dès que l'alcali fixe est en excès, la coloration brune de 
l'iodo-amidure de mercure (réaction de Nessler) apparaît et marque 
le terme de la réaction. 

En employant 15 cc. de réactif contenant 06,75 IK saturé de 
Cl1lg, on peut doser ainsi l'ammoniaque contenue à l'état de sel 
neutre dans 100 cc. de solution aqueuse. M. Auger étudie actuelle- 
ment la composition de la liqueur de Nessler, de laquelle il a déjà 
isolé un oxymercuri-iodure de potassium cristallisé. 


L'argent fulminant. 


Depuis Berthollet, l'argent fulminant a été étudié par plusieurs 
savants; mais les propriétés ct les préparations ditlèrent suivant 
les auteurs. M. Oruer a repris la question pour préciser les modes 
de formation et la composition de ce mélange. A la température 
ordinaire, les solutions contenant moins de 0,3 atome d'argent au 
litre sont stables, soit en présence de Ag°0 en excès, soit en pré- 
sence de NII‘ en excès. 

Evaporées à la pression ordinaire, elles ne donnent que de 
l'oxyde d'argent. Mais évaporées en vase clos en présence d'acide 
sulfurique, ellcs donnent un mélange d'oxyde et d'amidure AgNH? 
très instable au moindre contact; pourtant le dépôt a pu être 
analysé, quand il tient moins de 25 0/0 d'amidure. 

Les solutions contenant une plus grande quantité d'argent ne sont 
plus complètement ionisées comme les précédentes; les résultats 
sont différents, suivant que l'on est en présence d'oxyde d'argent 
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en excès ou en présence d'ammoniac en excès. Dans le premier 
cas, il se forme lentement de l’amidure, que la solution soit à l'air 
ou en vase clos; cet amidure, insoluble dans l'eau, se dépose; 
l’'ammoniaque redissout de l’oxyde, et la proportion d'amidure dans 
la partie insoluble augmente tous les jours, avec une vitesse d'au- 
tant plus grande que la solution est plus concentrée. On obtient 
des dépôts excessivement détonants. 

S'il y a excès d'ammoniaque, l'amidure y reste dissous et se 
transforme peu à peu en nitrure. S'il n'y a pas de catalyseur, ce 
nitrurc finit par se déposer, mais au bout d'un temps beaucoup 
plus long, il est bien moins instable que l'amidure. Si la solution 
est enfermée dans du verre, le verre décompose le nitrure en 
donnant de l'argent qui catalyse plus énergiquement la décompo- 
sition. 

A des températures plus élevées, les mêmes phénomènes se pro- 
duisent mais les teneurs en argent pour que la solution soit com- 
plètement ionisée diminuent. Une solution qui, à la température 
ordinaire, ne donne que de l'oxyde d'argent par évaporation, 
donne au B.-M. de l'amidure que les bulles d'ammoniaque fout 
détoner par l'agitation. 

Dans les cas habituels, la quantité d'ammoniaque est insuflisante 
pour dissoudre tout l'amidure qui peut se former. On a donc, dans 
le dépôt de l'oxyde, de l'amidure et du nitrure, et comme l'hydrate 
d'argent-ammonium est une base très énergique, il se forme du 
carbonate d'argent. Ce sont ces mélanges complexes, dont les pro- 
priétés varient suivant les proportions, qui forment les argents 
fulminants que les ditlérents auteurs ont décrits. 


Sur l'hydrogénation catalytique des nitriles. 


A propos de publications récentes de M. Rupe (/lelvetica Chimica 
Acta, t. 5, p. 933; 1923; et de M. v. Braun (1. ch. G.,t. 56, 
p- 1933; 1923) sur l'hydrogénation des nitriles au moyen du nickel en 
milieu liquide. M. G. Micxoxac fait observer qu'il a déjà eu l'occa- 
sion d'exposer devant la Société le résultat de ses recherches sur le 
même sujet. Recherches qui lui ont, en outre, permis de mettre en 
évidence le mécanisme de la formation des amines secondaires 
dans ces réactions et dans les réactions du même type. (Zull. Soc. 
chim. (4), t. 27, p. 727; 1920: C. ZE, t. 171, p. 11%; 1920: 
MM. Rupe et v. Braun, qui ont également observé la formation 
d'amines secondaires, ont donné une théorie de la formation de ces 
amines. M. Mignonac montre que la théorie de M. Rupe et celle de 
M. v. Braun sont l'une et l’autre en désaccord avec un certain 
nombre de faits expérimentaux. 


Action de la diphénylcétimine sur les armines. 


MM. G. Micxoxac et H. du Couébic bE KÉKÉRAN ont examiné 
l'action de la diphénylcétinine sur un certain nombre d'aminés. En 
se placant dans des conditions expérimentales qui seront décrites 
dans un mémoire détaillé, ces auteurs ont pu établir : {‘ que la 
diphénylcétimine réagit dés la temp. ordinaire sur des amines telles 
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que l'octylamine, la cyclohexylamine, l’aniline, les toluidines, les 
xylidines, etc.; 2° que cette réaction est comparable à la réaction de 
condensation des cétimines sur elles-mêmes, ce qui montre que, 
dans certains cas, les cétimines peuvent exister. sous deux formes 
tautomères en équilibre; 3 l’action de la diphénylcétimine sur les 
amines est limitée par la réaction inverse : 


C‘Hs C‘HS 
NC=ENH+NIER > NC=N-R + NH3 
cs” À is + cas” Li 


Aussitôt que la tension du gaz ammoniac atteint une certaine 
valeur la condensation s'arrête et la tension du gaz ammoniac en 
équilibre avec le système est, pour un mélange équimoléculaire 
maintenu à température constante, caractéristique d'une amine 
déterminée; 4° en faisant réagir la diphénylcétimine sur une série 
d'amines maintenues à la même température on constate des 
vitesses de dégagement de gaz ammoniac différentes. Par la 
détermination de ces vitesses on peut facilement mesurer la réac- 
tivité du groupement aminogène sur la diphénylcétimine. A cet 
égard l'exemple des trois toluidines est très net : on constate que 
la vitesse de dégagement décrott à mesure que le méthyle se 
rapproche de la fonction amine et qu'en outre la tension d’équi- 
libre est plus faible: 5° l'étude de ces équilibres permet de prévoir 


que beaucoup de cétimines substituées du type R>C=NR' 


pourront être décomposées par le gaz ammoniac sous pression en 
donnant des cétimines : 


R 
C=N-R'+NIE À 


R 
R'” 0 


NC=NH + R'NIH? 
RUES 

Cette méthode pourra être particulièrement avantageuse pour 
préparer les imincs instables puisque leur condensation sera, 


d’après ce que nous venons de voir, réduite ou empêchée par la 
présence du gaz ammoniac. 


Sur le mécanisme de l'hydrogénation catalytique. I. Formation 
d'hydrogène actif dans la dissociation des hydrures de nickel. 


M. G. Micxoxac a étudié la dissociation des hydrures de nickel, 
tels qu'ils résultent de la réduction de l'oxyde par l'hydrogène. En 
eflectuant cette dissociation dans le vide il a pu mettre en évidence 
la formation d'hydrogène actif et en outre l'existence de deux 
systèmes pouvant agir comme catalyseurs. Un système [NipHn] et 
un système [Nip.OmHn]. Un mémoire détaillé paraîtra à ce sujet 
dans le Bulletin. 


Sur l'identité des acides phocénique et valérianique. 


M. Émile ANDré a étudié comparativement les acides phocé- 
nique et valérianique. Le premier de ces composés, découvert 


CARE CENT 


+ 
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en 1817 par Chevreul dans l'huile de dauphin, n'avait jamais été 
identifié d'une manière certaine avec l'acide de la racine de valé- 
riane. M. André a établi l'identité de ces deux produits. Des 
auteurs étrangers avaient, ces dernières années, supposé que l'acide 
phocénique n'existe pas et que Chevreul avait dû avoir entre les 
mains un mélange d'acide butyrique et d'acide caproïque. 

Un mémoire détaillé paraîtra prochainement au Bulletin. 


SÉANCE DU VENDREDI 9 MAI 1921. 


Présidence de M. CH. MourEu, president. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et a opté. 


Sont nommés membres titulaires : 


M. SEHNAL, pharmacien à Prague, Bohème. 

M. LEULIER, professeur agrégé à la Faculté de médecine de Lyon. 

M. CouceirA DA CosrA, assistant à l'Université de Coïmbre, 
Laboratoire de Chimie organique du Collège de France. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. le professeur C. Tneye, Faculté des Sciences de l'Université 
de la Havane, Calle 19, n° 283 à Cuba, présenté par MM. Mouneu 
et FOURNEAU. 

Mr Clara RoLz, professeur agrégé de l'Institut des mines à 
Ekaterinoslav (Russie); 

M. Jean TéLÉérorr, professeur de Chimie à l'Institut d'agriculture 
et de sylviculture, 33, rue Vétérinaire, à Kharkot!; 

M. Paul KAZAKEWITCH, assistant de chimie à l'Institut d'agricul- 
ture et de sylviculture, 25/2, rue Zmiewskaja, à Kharkoff; 


présentés par MM. G. Korscaux et E. KHorTINsky. 


M. G. DE BELZUNCE, ingénieur-chimiste, 33, rue Wulfran-Puget, 
à Marseille, présenté par MM. Rivacs et BEKG. 

M. George-Peters FORRESTER, pharmacien (F. C. S.), membre de 
la rédaction de The Chemist and Druggist, 42, Cannon Street, à 
Londres E. C. 4, présenté par MM. Mouneu et FOURNEAU. 

M'e Eglantine PEYTRAL, préparateur de Chimie générale à la 
Faculté des Sciences, 100, rue Michelet à Alger, présentée par 
MM. J. A. Muzcer et R. MARQUIS. 

M. Roger Coquoix, pharmacien, préparateur à la Faculté de 
médecine, 60, rue de Seine, à Paris, présenté par MM. Counoux et 
R. MARQUIS. 


Deux plis cachetés ont été déposés, l'un par M. Rosser à la date 
du 19 avril 1924, l'autre par M. Maurice Do, à la date du ?6 avril 
1924. 
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M. le Président fait part à la Société, de la mort de notre collègue, 
le prince Roland BoNaPaRTe. 


Sur l'iso-indigotine et ses relations avec l'indine, 
l'isatyde et l'isatane. 


M. Waue expose le résultat des recherches entreprises en colla- 
borution avec M. HANsEN, sur les relations qui existent entre l'iso- 
indigotine, l'indine, l'isatyde et l'isatane. 

L'indine préparée d'après Laurent au départ de la disulfisatyde, 
donne à l'analyse des chiffres correspondant à CIHI9O2N7; son 
identité avec l'iso-indigotine de Wahl et Bagard (1) est démontrée 
par la détermination de l'eau de cristallisation des sels des acides 
indine- et iso-indigotine-disulfoniques. Elle l’est, de plus, par la for- 
mation de /euco iso-indigo, corps blanc, cristallisé, fourni par les 
deux colorants. 

La constitution de l'iso-indigo étant établie, celle de l'indine l'est, 
de ce fait. La formation d'indine au départ de la disullisatyde est 
accompagnée de celle d'isatine, suivant l'équation : 


2(C16H1202S2N2) + 2 H20 — C1S6H10O2N2 -E 2 (CSHSON) + 41FS 


Le rendement en indine atteint 98 0/0 de la théorie. 

La réduction de la disulflsatyde fournit le leuco-iso-indigo, de 
sorte que la constitution de la disulfisatyde peut être représentée 
par : 

/ SH) ———C(SH) 
CSC Ed Ge "u SH +921 
NM 
RO T 
= airs + cu (200 CO< CHI 


L'isatyde a été préparée par Erdmann et par Laurent, qui lui 
attribuèrent des formules diflerentes : CISIH?2O3N: et C1SHH?ON?, 
leurs analyses étant discordantes. 

L'explication est donnée par le fait que Erdmann opérait avec 
un grand excès de sullhydrate d'ammoniaque, Laurent, avec une 
faible proportion. Le produit d'Erdmaun, chaulfé dans la naphta- 
iène bouillante donne de l'indine, celui de Laurent n'en fournit pas, 
l'isatyde préparée d'après Heller n'en fournit pas davantage. 

En réalité, l'isatvde d'Erdmaun possède bien la formule C!SH12O3N? 
qui est celle de l’isatane. L'isatane a été découvert par Laurent 
dans l'action du bisulfite d'ammoniaque sur l'isatine. Knop, donna 
le même nom à un produit de réduction de l'isatine par l'amalgame 
de sodium, mais auquel il attribua la formule C**H25O6N5. 

L'isatane, chauilé, se dédouble en eau et iso-indigotine; comme 
l'iso-indigotine résulte de la combinaison de l’oxindol avec l'isatine 


1) Bull Soc. chim., ANR, € 4, p. 1033. 
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avec élimination d'eau, il s'ensuit que l'isatane peut être considéré 
comme le produit d'addition de l'oxindol et de l'isatine : 


CI6HHON2 = CEIITON + CSHSO?N 


En effet, en ajoutant quelques gouttes de pipéridine à la solution 
alcoolique équimoléculaire des deux produits, l'isatane se précipite 
avec un rendement quasi intégral : sa constitution peut donc s'ex- 
primer par la formule : 


4 CO H—— CON) 
EEE + HT ta = Cilis CO Re A Il: 


Enfin, en remplaçant l'oxindol par le dioxindol, on obtient avec 
la même facilité l'isatyde : 


/CHOH CO € ON) ———c'OH) 
FRERE 0 + LOS Assis = GIE ou EE 
NI NH 


dont la constitution se trouve ainsi établie. 
Les détails de ce travail ont été publiés dans un autre Recueil. 


Le glucose des glucosides et des disaccharides. 


M. IL. Cou expose ce qui suit en son nom et en celui de A. 
CnauDux. Le d-glucose peut exister sous trois états, caractérisés 
par leurs pouvoirs rotatoires, +410 (gl. «&), —+- 19 (gl. 8), +-52,5 
(gl. à pouvoir rotatoire liünite). Seule la variété intermédiaire 
— forme spéciale ou mélange équilibré des deux autres — est stable 
en solution. 

Dès qu'on entreprend de discerner celle de ces variétés qui entre 
dans la molécule des polyoses et des glucosides, on se heurte aux 
plus grandes difficultés. 

Il n'était pas téméraire d'espérer que l'étude minuticuse de l'hy- 
drolyse diastasique permettrait d'identifier le glucose libéré et 
d'atteindre séparément chacun des deux phénomènes qui se super- 
posent : dédoublement de la molécule et transformation du glucose. 

De fait, la méthode a conduit aux résultats suivants : les gluco- 
sides & et 8, hydrolysés par les ferments correspondants, livrent 
respectivement du glucose à pouvoir rotatoire élevé et du glucose 
à pouvoir rotatoire faible, qui se transforment progressivement en 
glucose stable. 

Comme les glucosides de la série 8, la salicine renferme du glu- 
cose à pouvoir rotatoire faible, qui aussitôt dctaché évolue vers la 
forme stable. 

Pour ce qui est du glucose lié au fructose dans la molécule du 
sucre de canne, tout permet de le rapporter à la variété «. 


Sur l'origine du fenchol dans la réaction 
de Bouchardat et Lafont. 


Bouchardat et Lafont, en hydratant l'essence de térébenthine par 
les acides, obtinrent dans des conditions déterminées, à côté du 
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bornéol attendu, un autre alcool solide qu'ils identifièrent avec le 
fenchol. M. DELÉPIXE fait l'historique de la question depuis Bou- 
chardat. 11 en résulte que des divergences sérieuses existent sur 
l'origine de ce fenchol : vient-il du pinène «, du pinène 8 ou d'autres 
carbures ? - 

Avant de passer aux expériences qui confirmeront que les pinènes 
« ou B concourent indifféremment à la formation du fenchol et qui 
seront exposées dans une communication ultérieure, M. Delépine 
signale une nouvelle forme de fenchonoxime. Celle-ci peut utilement 
servir à reconnaître la fenchone en présence de camphre, problème 
qui se pose précisément au cours des expériences en question, les 
alcools engendrés, bornéol et fenchol, devant être transformés en 
cétones. 


Sur le phénylbenzylglyoxal. 


MM. Charles DurRaissE et Henri Moureu demandent la parole 
pour donner un aperçu de quelques résultats nouveaux, obtenus 
au cours de leurs travaux sur l'action de la pipéridine sur l'a-bro- 
mobenzalacétophénone. 


1. — L'isomère cristallisé du ‘phénylben:ylglyoxal. 
Un cas de dimorphisme. 


Dans une précédente communication (séance du 8 février 1924), 
les auteurs annonçaient l'obtention d'une «-dicétone nouvelle, le 
phénylbenzylglyoxal C6H5-CO-CO-CH?-CfHi, corps cristallisé en 
longues aiguilles prismatiques, peu coloré en jaune, fusion instan- 
tanée à 61. 

Ils ont reconnu que c'était là une forme cristalline instable du 
phénylbenzylglyoxal. La forme stable, sur laquelle ils travaillent 
désormais, est cristallisée en gros cristaux massifs, très peu colorés 
(jaune pâlé), fusion instantanée à 90°. 

Depuis l'apparition de cette forme au laboratoire, la forme ins- 
table n'a plus été reproduite en employant la méthode de prépara- 
tion précédemment indiquée, celle-ci ne fournissant plus que la 
forme stable. 

L'obtention de la forme instable ne pourra plus avoir lieu désor- 
mais qu'en employant des précautions aseptiques spéciales. Des 
amorces ont été conservées intactes en tubes scellés depuis les 
premières préparations. 

Cristallisé sous l'une ou l’autre forme, le produit constitue vrai- 
semblablement l'un des deux isomères stéréochimiques de i'«-oxy- 

Cill-CO-C-=CII-CIF, 
benzalacétophénone di forme énolique du phé- 
nylbenzylgloxal Cf5-CO-CO-CIL2-CSIHS. 

Voici les raisons qui militent en faveur de cette hypothèse : 

1° Cristallisé ou en solution, le produit s'oxyde rapidement à l'air 
en dégageant une forte odeur d'aldéhyde benzoïque; 

2 Le sodium réagit à froid avec dégagement d'hydrogène et 
formation d'un dérivé sodé soluble dans l'éther en rouge pourpre; 
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3 Le chlorure ferrique en solution alcoolique donne une colo- 
ration brun verdâtre intense : le produit coloré est soluble dans 
presque tous les solvants organiques; 

4° D'autres dérivés métalliques ont été obtenus : sels de cuivre 
(jaune verdâtre), de zinc (jaune d'or), d'uranium (rouge sang), 
solubles dans l'alcool; d’antimoine et de plomb (jaune d'or), très 
peu solubles dans l'alcool. 

C'est ainsi, par exemple, que le trichlorure d'antimoipe SbCF, 
en présence d'alcool, donne naissance à un précipité cristallisé en 
longs prismes jaune d'or, fusion instantanée à 119-130°. Ce corps, 
quoique très stable à sec, est difficilement puriflable; il est en effet 
attaqué par la plupart des solvants, en particulier, par les solvants 
oxhydrylés. Une analyse sommaire tendrait à faire admettre la 
’ i C5H5-CO-C-CII-CSHS : A À 
ormule , qui demande à être confirmée. 

ds <a 

Sous l'influence de l’hydroxylamine à froid, le phénylbenzyl- 
glyoxal donne naissance à un mélange de 3 corps : l'un fond vers 
220, le deuxième, qui constitue le produit principal de la réaction, 
fond à 114-115°: le dernier fond à 125-12°; celui-ci n'est autre que 

Cfl1$-CO-C-CIL2-C'115 
l'isonitrosobenzylacétophénone Lee , préparée par 
4 
Schneidewind et par H. Wieland. 


IL — L'isomère liquide du phénylbenzylgb'oxal. 


Par action de la chaleur sur la forme cristallisée du phénylben- 
zylglyoxal, il ÿ a formation d'un isomère liquide. Il s'en produit 
déjà des quantités notables à la fusion, d'où la nécessité de prendre 
un point de fusion instantané (au bain d'acide, après réamorçage 
du produit fondu, ou trouve des points de fusion qui vont en 
s’abaissant graduellement). A la température d'ébullition {£—167-169" 
sous 3 mm.), la transformation est beaucoup plus rapide, et on ne 
peut retrouver de produit cristallisé dans le distillat qu'en menant 
la distillation très vite. Par distillation lente, la transformation 
paraît être intégrale. Un échantillon d'isomère liquide obtenu dans 
ces conditions nous a donné les constantes suivantes : du; —1,1330, 
ni0,5 == 1,5882. . 

L'isomère liquide est une huile fortement colorée en jaune, bouil- 
lant vers 14° sous 3 mm , oxydable à l'air, donnant avec le chlo- 
rure ferrique une coloration brun verdâtre intense, identique à celle 
obtenue avec l'isomère cristallisé. 

Le sodium et le trichlorure d'antimoine donnent aussi naissance 
aux mêmes sels métalliques que précédemment; mais duns le cas 
du trichlorure d'antimoine la réaction est beaucoup plus lente. 

La détermination de la structure fera l’objet d'une étude ulté- 
rieure. ; 

L'hydroxylamine réagit à froid sur l’isomire liquide; on obtient 
ainsi le même produit priucipal fondant à 111-115°, que par action 
de l'hydroxylamine sur l'isomère cristallisé. 
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IL. — Passage d'un isomère à l'autre. 


Le passage de l'isomère cristallisé à l'isomère liquide se produit, 
comme on l'a vu, sous l'influence de la chaleur. 

On peut revenir à l'isomère cristallisé à partir de l’isomère 
liquide : il suffit pour cela de transformer celui-ci en l'un de ses sels 
métalliques; l'action des acides redonne ensuite l'isomère cristal- 
lisé primitif. 

On réalise ainsi le cycle de transformations suivant : 


chaleur 
isomère cristallisé ————>  isomère liquide 


Y 


K 
dérivés métalliques 


il est intéressant de rapprocher ces divers résultats de ceux 
obtenus par M. J. MP (Soc. chim. (Procès-verbauxi, t. 15, 
p. 5, 1914; C. R. t. 162, p. 753; 1916), par M'e KR. Herumerlé 
(Thèse de doctorat, Paris, for 7) et par MM. H. Gault et R. Weick 
(Bull., t. 31, p. #67, 1922; Bull., t. 31, p. 993, 1922), dans une série 
très différente, celle des acides 2-cétoniques. 


M. L. BerT a envoyé une note : 


Sur un nouveau mode de formation des acides sul finiques. 


Lorsqu'on ajoute goutte à goutte, en refroidissant, une mol. gr. 
d'un chlorosulfonate alcoolique à la solution ou à la.suspension 
dans l'éther de deux mol. gr. d'une combinaison organomagnésienne 
mixte R.Mg.X, il se produit une très vive réaction qui engendre 
d'une part, un dérivé chloré R.C!, et d'autre part, un complexe 
magnésicn à partir duquel il est aisé d'obtenir un acide sulfinique 
R.SO'HL. C'est ainsi que l'action du chlorosulfonate d'éthyle sur îe 
bromure de phényimaynésien, fournit du chlorobenzène C5H5.CI, 
de l'acide benzénesullinique C‘Il:.SO0’I] et une petite quantité de 
diphénylsulfinone {C"H5 °S0. 

Comme on devait s'y attendre, le mode d'action des chlorosulfo- 
nates alcooliques sur les magnésiens est, par suite, le même que 
celui du chlorure de sulfuryle étudié par B. Oddo {Gazz. chim. ital. 
(2, t 35, p. 136-142, 1905 et Bull. Soc. chim. (3), t. 36, p. 818-819, 
11106). 

Ils présentent sur ce dernier réactif l'inconvénient d'être plus 
coûteux. 
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M. MATSOUREvITCH a envoyé une note : 


Sur l'action des amines aromatiques sur le chlorhydrate 
de semicarbazide. 


Il a observé que cette action donnait naissance aux urées Symé- 
triques : 


RNH2 + NI-NH-CO-NIR = NIH-NTI-CO-NIIR + NI 
NH2-NHI-CO-NHR + RNH? = RNII-CO-NHR + NH2NH? 
Un mémoire sur ce sujet paraîtra prochainement dans le Zulletin. 


Le Secrétaire général dépose sur le bureau de la Société une 
note de MM. Bierry et Albert Ranc, rappelant les expériences 
qu'ils firent en 1910, avec Victor IIExR:I, sur l'action des rayons 
ultra-violcts sur le lévulose (Académie des sciences, séance du 
24 juillet 4910). 

Sous l'influence des rayons ultra-violets, la molécule de lévulose 
est décomposée avec production d'oxyde de carbone et d'aldéhyde 
formique. 

C'est la première fois que, sans agent chimique ni ferment, on a 
obtenu une telle dégradation de ce sucre. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 21 Mans 1921. 
Présidence de M. SisLe*, président. 
Sur l'absorption de l'acide chromique par la peau. 


MM. L. Meuxier et P. CHAMBARD ont étudié l'action des solu- 
tions d'acide chromique pur sur la peau en tripe et l'action de ces 
solutions en présence d'acide chlorhydrique, de chlorure de sodium 
et de sulfate de soude. 

La présence de chlorures et de sulfates alcalins diminue l'absorp- 
tion de l'acide chromique et détermine la fixation, par la peau, 
d'acides chlorhydrique ou sulfurique. : . 

La présence d'acide chlorhydrique cause éxalcment une diminu- 
tion dans la quantité d'acide chromique fixée et une absorption 
d'HCI. 

Dans tous les cas, il se produit, même dans l'obscurité, une 
oxydation de la substance dermique avec formation de sels de 
chrome. Cette oxydation est favorisée par l'augmentation de la 
concentration, par l'acidification et par l'élévation de la tem- 
pérature. 

Dans les solutions d'acide chromique, la peau ne subit pas de 
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gonflement, bien que la concentration en ions H des bains à l'équi- 
libre soit sufflsante pour la provoquer. Il se produit, au contraire, 
une déshydratation comparable à celle produite par un pickelage. 

Les auteurs montrent que cette action n'est pas due à un tannage 
produit par les sels de chrome résultant de la réduction de CrO? 
par la peau, mais qu'il s'agit d'une propriété spéciale de l'acide 
chromique qui se comporte comme une matière tannante véritable. 


Sur la pennone. 


M. Locquix, au nom de M. Suxc et au sien, décrit la tétramé- 
thy1-2.2.3.8.-pentanone-A : 


CH3 CH3 

Ni 
Aa 
CH: CH: 


à laquelle il donne le nom de pennone (de penna, plume) pour 
rappeler sa structure barbelée et sa volatilité. 

Cette cétone, assez étrange, présente à s'y méprendre l'aspect, 
l'odeur et la volatilité du camphre. Elle bout à 167,5, fond à 63-64°, 
donne uue oxime fondant à 125° et une semicarb1:one fondant à 
207-20%°. Par oxydation, elle conduit à l'acide a .a-3.8-tétraméthylbu- 
tyrique CtIH50? fondant à 2U0° et dont l'éther éthylique, difficile- 
ment réalisable et non moins difficilement saponifiable, bout à 
168-169. Un mémoire détaillé sera adressé au Bulletin. 


Étude de la stabilisation des nitrocelluloses par lavage 
à l'eau calcaire. 


De l'ensemble de leurs recherches, MM. A. BreGuer et A. CAILLE, 
ont pu conclure que : 

1° La nitrocellulose renfermant de l'acide sulfurique combiné, 
sous la forme de groupements — SO‘H, possède la propriété de llxer 
le calcaire de l'eau. 

% La quantité de calcaire fixée est d'autant plus grande que le 
lavage a été plus prolongé et que l'eau employée est plus riche en 
calcaire. 

3 Le mécanisme de la stabilisation calcaire s'explique par une 
adsorption du bicarbonate de chaux par la fibre de nitrocellulose, 
puis, par la neutralisation progressive, lente, des groupements 
-— SO'H. 

4° La neutralisation de ces groupements sulfuriques entraine la 
stabilisation de la nitrocellulose, vis-à-vis de la chaleur et dans le 
temps. 

5" La stabilisation est d'autant plus parfaite que le rapport 
acide sulfurique total/acide sulfurique neutralisé est plus voisin de 
l'unité. 

6” L'eau fortement calcaire ne convient pas pour la stabilisation, 
car elle lixe une trop grande quantité de CO*Ca, par adsorption, 
sur la nitrocellulose, ce qui en diminue nettement la stabilité. 
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3“ La meilleure stabilisation est obtenue en employant une eau 
relativement peu calcaire et en poursuivant le lavage pendant un 
temps suffisamment long. De cette manière, la majeure partie de la 
chaux présente dans la nitrocellulose est lixée chimiquement par 
les groupements — SO'‘H. 


Société Chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse). 


SÉANCE DU 22 MARS 1921 
l’résidence de M. GauLr, président. 


Communications. 


MM. E. Cornec et P. Gnon. — Dosage des iodures. 
Application aux cendres de plantes marines. 


Une méthode de dosage des iodures et des bromures, en présence 
de chlorures, a été indiquée antérieurement (Bull. Soc. Chim. (4), 
t. 31, p. 846; 1922). 

On a repris l'étude du dosage des iodures pour lixer les condi- 
tions dans lesquelles ce dosage, qui ne demande pas d'appareil 
spécial, soit rapide et aussi peu délicat que possible, tout en res- 
tant précis. 

La prise d'essai peut renfermer de 10 à 200 mgr. d'iode, son 
volume peut varier de 200 à 1000 cc. — L'eau de chlore est employée 
er excès notable ; de trois à 6 V; V étant le volume nécessaire 
pour libérer l'iode, pus décolorer la liqueur (l'iode passe à l'état 
d'acide iodique). 

Avant l'ébullition, on ajoute du NaCl, pour avoir une concentra- 
tion d'au moins 2%5 gr. par litre; le départ du chlore est ainsi facilité 
et il suflit d'une ébullition de 10 minutes pour chasser méme les 
dernières traces. 

La méthode reste exacte en présence de très grandes quantités 
de chlorures (10.000 p. NaCI pour 1 p. d'iode). Mème pour les fortes 
concentrations en iodure, il n'y a pas de pertes sous forme de 
chlorure d'iode; pour les observer, il faut se placer en liqueur très 
chlorhydrique. 

Pour les cendres de plantes marines ‘cendres industrielles) on 
emploie au moins 4 V d’eau de chlore; les chiffres obtenus con- 
cordent de manière satisfaisante avec ceux que donne la méthode 
d'Auger (Bull. Soc. Chim. (4,14 11, p. 615-617; 1912). Il est 
avantageux d’ajouter du ZnSO*' aux cendres au moment du lessi- 
vage; les solutions renferment alors moins de sulfures, V est 
diminué, donc aussi la quantité d'eau de chlore à employer pour le 
dosage. 


soc. CHIM., 4° SÉR., T. xxx V, 1921. — Mémoires. 49 
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MM. H. Gauzr et À. Fuxxe étudient /a condensation de l'éther 
benzoylpyruvique avec les aldéhydes acycliques. 


L'aldéhyde fortuique (1 molécule), par exemple, se combine avec 
l'éther benzoylpyruvique (2 mol.) en présence de diéthylamine en 
conduisant à Îéther méthylènedibenzoylpyruvique obtenu sous 
forme d'un hydrate à 1 mol. H°O : 


CSH5-CO-CH-CO-COOC:15 
CI 
| 
CA15-CO-CH-CO-COOC1F 


La constitution de cet éther peut être facilement établie par 
l'hydrolyse acide qui sépare les restes oxaliques et conduit à la 
dinhénylpentanedione. | 


MM. E. Corxec et E. Correr présentent des appareils 
pour l'étude des solubilités. 


Les éprouvettes contenant les matières mises en œuvre sont 
complètement immergées dans les bains à température constante 
(de la température ordinaire à 100° et au-dessus). Les prélèvements 
et les mesures de densités se font à l'aide d'une petite pipette 
automatique {volume de 1 à 2 cc.) que l'on introduit par un tube 
de 8 mm. de diamètre, obturé, sauf au moment des prélèvements. 
Dans le cas des solubilités relativement faibles on utilise en même 
temps une pipette spéciale qui sert à la fois d'agitateur et de 
préleveur. 


M. Maurice FAUQUE. — Étude réfractométrique des solutions mixtes 
de brome et de soufre. 


On prépare deux solutions, contenant, l’une du brome en disso- 
lution, l'autre du soufre, et on les mélange eu proportions variables. 
On mesure les indices de toutes ces solutions et on compare les 
nombres trouvés à ceux que donne le calcul lorsqu'on applique la 
règle des mélanges. 

J'ai pris comme solvant le sulfure de carbone parce qu'il permet 
de préparer des solutions concentrées (jusqu'à 4 atomies-grammes 
au litre). 

Tout se passe comme s'il y avait purement additivité à environ 
1 0/0 près. 

” La méthode réfractoruétrique ne permet donc pas de déceler en 
solution l'existwnce bien prouvée par ailleurs du bromure de soufre 
S'Br?. 


Action du fer sur les chlorures alcalins. — MM. HacxsriLz et 
GRANDADAM ont pu mettre en évidence la réaction réversible : 


2Fe-! GNaCl 727 Fe 6Na 
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qui, déjà perceptible à #00°, est favorisée par l'élévation de la tem- 
pérature. 


Contribution à l'étude des muscs artificiels, par MM. Barreuiay ct 
KaPpgLEr.— Les composés qui servent de muscs artificiels sont 
passés en revue en insistant sur les groupements caractéristiques 
de leur molécule. Les auteurs, après avoir rappelé les travaux 
antérieurs, étudient plus spécialement l'influence du groupement 
pseudobutyle (—C=1CH")#; qui se retrouve dans tous les muscs 
artificiels pratiquement appréciés. Ils ont essayé de remplacer ce 
groupement par d’autres radicaux comme le cyclohexyle (— C5H11) 
afin d'établir l'influence d'un radical alicvclique et surtout par des 
groupes qui possèdent comme le pseudobutyle un atome de C ter- 
tiaire. Le dérivé avec le radical cyclohexyle est inodore. Le trini- 
troxylène avec le radical triéthylinéthyle (C2H5} = C— sent très 
fortement le musc alors que le dérivé avec le radical triphénylmé- 
thyl ((CSH5}5 = C —) est sans odeur malgré le carbone tertiuire. 


Présentation d'un nouvel appareil pour l'analyse élémentaire 
organique. — M. G. d'Iluarr effectue, au cours de la séance, une 
combustion par la méthode indiquée par MM. Hackspill et de 
Heeckeren {Bull. Soc. Chim., t. 33, p. 1249) à l'aide d'un appareil 
qui. depuis la communication précitée, a subi un certain nombre de 
modifications destinées à réduire la durée des opérations et à 
augmenter la précision. 


M.IL Gauzr et Mie M. Urwax ont étudié la transformation de l'acide 
undécylénique comme premier terme de la série éthylénique des 
acides gras, en éther cellulosique, par condensation d'hydrocellu- 
lose avec le chlorure d'undécylényle obtenu par l'action de SOC! 
sur l'acide brut, à l’aide de pyridine et en milieu toluénique. La 
réaction dure environ 2 heures; la température est maintenue à 
100-110. Le rendement en éther-sel soluble est d'environ 600,0. Ses 
propriétés se rapprochent de celles des éther-sels des acides gras 
saturés déjà étudiés, c'est-à-dire qu'il est soluble dans le chloro- 
forme et les carbures aromatiques, ct insoluble dans l'alcool, l'acé- 
tone et l'eau. Il est d'aspect libremx, donne des pellicules transpa- 
rentes et résistantes; il est difticilement saponifiable et fond 
au-dessus de 190%. IH reste à établir si le celluloside obtenu est un 
di- ou un triéther ou un mélange des deux. 


Sur le diarnètre des atomes. — M. P. Th. Murrer montre qu'en 
calculant le diamètre des atomes (supposés sphériques) à l’aide de 
la densité à l'état solide et du nombre d'Avogadro., on trouve un 
minimum (1,47.10-8 cm) au-dessous duquel ne sauraient tomber les 
diamètres des atomes des corps simples à l’état libre. Effectivement, 
tous les nombres fournis par les méthodes cinétiques sont supé- 
rieurs à ce minimum. On sait, d'autre part, qu'il est possible de 
déduire le diamètre des atomes des nombres obtenus dans l'étude 
de la structure des cristaux des corps composés. 11 se trouve que 
les atomes de l'azote, de l'oxygène et du tluor ainsi calculés sont 
un peu inférieurs au minimum. Le résultat, qui paraît d'abord sur- 
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prenant, peut s'expliquer par les fortes attractions que subissent 
certains atomes dans l'acte de la combinaison. 


Expériences sur la vitesse et la limite d'éthérification. — MM. l. 
Th. Muccer et Al. Sicor exposent ce qui suit : Il est classique de 
considérer que la loi des masses appliquée aux systèmes dilués 
peut aussi représenter des phénomènes tels que les éthérifications’ 
qui jouent sur des systèmes condensés. 

La loi représente plus ou moins bien le sens dans lequel marchent 
ces phénomènes, mais il est curieux de la voir appliquée sans res- 
triction comme on l’a fait souvent aux expériences de Berthelot et 
Péan de Saint-Gilles et à d'autres similaires. 

Nous avons repris des expériences du même genre que celle de 
Berthelot en nous entourant de toutes les précautions utiles pour 
les rendre aussi rigoureuses que possible. 

Les erreurs expérimentales sont très faibles et les courbes repré- 
sentant la marche des éthérifications en fonction du temps très 
régulières. . 

Il ressort de ces expériences que, si on calcule, en utilisant la loi 
des masses, la limite de la réaction pour un mélange de 2? molé- 
cules d'alcool et un molécule d'acide, à partir de la limite déter- 
minée expérimentalement d'un mélange équimoléculaire d'alcool et 
d'acide, et égale à 65,26 0/0 d'acide éthérifié, on trouve ! valeur 
calculée} 83,18 0/0, au lieu de (valeur expérimentale) 81,61 0/0, soit 
un écart de un quarantième environ, supérieur aux erreurs expéri- 
mentales qui sont de l'ordre de un quatre centième. 

Le calcul, conduit de la même manière pour la limite d'un 
mélange de 2 molécules d'acide et { molécule d'alcool, donne 
(valeur calculée) 43,18 0/0 (même valeur que pour un excès d'alcool) 
au lieu de (valeur expérimentale) 85 0/0. 

L'expérience faite avec un excès d'acide donne une limite bien 
ditlérente de celle obtenue avec un excès d'alcool, alors que 
l'application de la loi des masses conduirait à un nombre iden- 
tique dans les deux cas et intermédiaire entre les valeurs expéri- 
mentales. 

Enfin si nous considérons les vitesses de réaction et que nous 
cherchions à appliquer la formule représentative des vitesses dans 
les réactions réversibles du second ordre, on constate en calculant 
les valeurs de la constante pour divers point d'une même courbe 
que ces valeurs diminuent d’une manière continue aussi bien pour 
nos expériences que pour celle de Berthelot par exemple de 0,062 à 
0,018 au fur et à mesure qu’on se rapproche de la limite. 

11 semble donc résulter de nos essais que la loi des masses ne 
peut pas s'appliquer exactement au phénomène d'éthérification, 
contrairement à ce qui est généralement admis et que les vitesses 
de ces réactions ne sont pas représentées d’une façon satisfaisante 
par l'équation classique. 


Ltude sur le mononitro-parajseudobutyltoluène, par MM. M. Bar- 
TEGAY ct P. HAEFFELY. — Les auteurs entreprennent une étude des 
produits de nitration du para-pseudobutyltoluène, examinée avant 
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eux par Bialobyeski, qui n'avait obtenu qu'un dérivé dinitré. Ils 
ont réussi à préparer un dérivé mononitré qui fait l'objet de la 
présente étude. Ils en donnent un mode d'obtention et déterminent 
la constitution de ce produit en l'oxydant en acide nitrobutylben- 
zoïque qu'ils réduisent en acide aminobutylbenzoïque. Celui-ci est 
transformé en glycine correspondante qui donne naissance à un 
indigo. H est démontré par là que le dérivé mononitré a son groupe 
nitro en ortho du groupe méthyle. 

Ce dérivé mononitré a été réduit en amine qui, par diazotation, a 
fourni le parabutylcrésol. Ce dernier est facilement transformé en 
quinone lorsqu'on le traite par une molécule d'acide azoteux. 

Se basant sur la constitution des composés mononitrés, les 
auteurs ont encore précisé la position des deux groupes nitro dans 
le dérivé dinitro obtenu par Bialobyeski. 


MM. G. Foxrès et L. THivorre. — La séparation microanaly- 
tique du fer et de l'acide phosphorique. — Cette séparation est 
incomplète en microanalyse par les procédés classiques, notam- 
ment par la précipitation au moyen du sulfhydratc d'ammoniaque. 
Mais les sels ferreux semblent avoir beaucoup moins d'affinité pour 
l'acide phosphorique que les sels ferriques. L'ion ferrique, réduit 
par l'hydrosultite de soude en ion ferreux, est précipitable quantita- 
tivement par l’anitroso-8-naphtol quelles que soient les quantités 
respectives de Fe et de PO‘H (1 partie de Fe pour 1.000 à 5.000 
parties de PO‘l1*). Le dosage du fer par molybdomanganimétrie 
démontre que l'erreur relative ne dépasse pas 3 0/0 pour des quan- 
tités de fer de l'ordre du dixième de milligramme, 


M. E. Connec indique les règles qu'il utilise pour le tracé des 
chemins de cristallisation. Ces règles sont utiles surtout dans les 
cas compliqués, par exemple trois sels et l’eau. 11 en montre 
l'emploi dans un système très simple : I20-CINa-CIK. Certaines 
solutions de ce système présentent au refroidissement le phéno- 
mène suivant : 1° dépôt de CINa; 2’ dépôt de CIK et redissolution 
de CINa; 3° dépôt de CIK. Le dépôt final est formé uniquement par 
du CIK dans le cas où l'agitation est rapide; dans le cas de non 
agitation, il pourra renfermer du CINa. — Phénomènes analogues 
dans le système H20-CINa-NO‘Na. 


MM. R. Romanx et C. Bercor rappellent qu'en faisant couler un 
certain volume de benzène additionné d'acide stéarique, d'une 
pipette effilée dans de l'eau pure, on obtient un certain nombre de 
gouttes qui augmente considérablement quand l'eau contient un 
alcali (Donnan 1499). 

Ils indiquent ensuite, qu'en opérant avec des solutions aqueusces 
diluées d'ammoniaque, de diéthylamine et de soude caustique, le 
nombre de gouttes qu'on obtient est pratiquement le même lorsque 
la concentration des ions OH est la même EL m5 4) ainsi, 
malgré les concentrations globales très ditlérentes et malgré la 
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complexité des actions superficielles, il ÿ a là un résultat simple. 1l 
fait ressortir la possibilité de déterminer la concentration des ions 
OH, en solution diluée, à l’aide d'un compte-goutte ct d'un liquide, 
non miscible à l'eau, contenant une petite quantité d'acide stéarique. 


- MM. Vormar et SrAuL, reprenant les travaux de M. Dutoit sur 
les entraînements par les précipités, ont étudié le dosage du stron- 
tium en présence de magnésium et celui de l'acide sulfurique en 
présence d'acide nitrique ou de sels ammoniacaux. Ils ont montré 
que, dans les deux cas, les chiffres obtenus par les méthodes 
habituelles sont trop élevés, les précipités entraînant toujours des 
substances étrangères, mais qu'il suffit, au moment de la formation 
du précipité, d'agiter énergiquement les liquides au moyen d'un 
dispositif mécanique, tournant à la vitesse de 250 tours à la minute, 
pour supprimer complètement tout entraînement par adsorption. 
La technique opératoire se trouve ainsi très simplifiée. 


MM. H. Gauzr et F. A. Hesse ont continué l'étude de la disso- 
ciation pyrogénée de l'hexadécane. Ils présentent des courbes des 
quantités de gaz libéré, de composition de gaz, du pourcentage de 
produits liquides recueillis, de produits légers et d'aromatiques 
contenus dans les divers condensats. En ce qui concerne l'éta- 
blissement de cette dernière courbe, ils ont eu recours à la méthode 
de Valenta : dissolution des aromatiques daus le sulfate de dimé- 
thyle, et vérifié qu’elle donne des erreurs pouvant atteindre 46 0 0 
lorsqu'il y a présence de produits légers ou de cyclohexane. 


MM. H. GauLr et Y. ALTCUIDJIAN,, étudiant /a dissociation pyro- 
ægénée de l'hexadécène, ont établi les variations de pourcentage des 
gaz non saturés, saturés et de l'hydrogène en fonction de la tempé- 
rature de dissociation. 

L'étude des gaz non saturés par l'intermédiaire de leurs bro- 
mures a montré que plus de 70-35 0/0 de ces derniers étaient com- 
posés de bromures d’éthylène et de propylène, les bromures de 
butylène et d'amylène étant en quantité bien moindre. En outre, ils 
ont isolé un carbure dicthylénique gazeux, le butadiène, par l'in- 
termédiaire de son tétrabromure; ce dernier représente plus de 
4 à 5 0/0 des bromures isolés. 

Les liquides recueillis aux différentes températures de dissocia- 
tion ont été fractionnés, ce qui a permis de construire des courbes 
de distillation, d'une part pour les différentes températures de 
dissociation et d'autre part la variation du pourcentage des diffé- 
rentes fractions en fonction de ces mêmes températures de disso- 
ciation. 

L'étude réfractomctrique des diverses fractions a donné lieu à la 
construction de courbes donnant la variation de l'indice de réfrac- 
tion d'une même fraction en fonction des températures de disso- 
ciation correspondantes. 


MM. H. Gaurr et L. KzEes, recherchant un mode de préparation 
des acides 3-alcovl. et a.8-dialcoyllévuliques, étudient la condensa- 
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tion des éthers acétylacétiques x-halogénés avec les éthers nialo- 
niques et cyanacétiques sodés et inversement des éthers maloniques 
et cyanacétiques halogénés avec les éthers acétylacétiques sodés. 
On obtient dans ces diverses condensations des produits qui 
diffèrent essentiellement suivant la matière première employée et 
les conditions expérimentales dans lesquelles on se place. 
L'éther de Chassagne : 


CH5-CO-CH-COOCIS 
| 
NC-CH-COOCIE 


se forme avec un rendement de 15 0 0; les anomalies auxquelles il 
donne lieu (absence de dérivés cétoniques, réaction négative avec 
FeCP) sont confirmées, et sa constitution est cependant vérifiée par 
hydrolyse acide, perte de CO, et transformation en acide lévulique. 

Parmi les produits accessoires de la condensation, il faut citer 
avant tout les éthers éthane-tétracarbonique et éthane-tricarbo- 
nique dont la formation peut fournir des indications intéressantes 
sur la constitution réelle et le rôle des dérivés des éthers 8-dicar- 
bonylés employés comme matière première. 


Renouvellement du Bureau. 


Vu le nombre de communications aux séances réunies des 
groupes Strasbourg et Mulhouse, il a été décidé par vote ce qui 
suit : 


La section Strasbourg-Mulhouse continuera à avoir un prési- 
dent unique, mais deux secrétaires, l'un à Strasbourg, l'autre à 
Mulhouse. 


Ont été élus : 


M. Wap (Mulhouse)... Président. 

M. Reuy (Strasbourg). Trésorier (réélu. 

M. Grou (Strasbourg). Secrétaire du Groupe Strasbourg. 
M. BRANDT............ Secrétaire du Groupe Mulhouse. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU 10 AvRiLz 1921. 
Présidence de M. DERRIEN. 


M. DERRIEN expose quelques constatations préliminaires qui 
l'ont conduit à supposer une relation entre les « porphyrines » el la 


, 
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« calcification », dans la formation des coquilles d'œufs d'oiseaux, 
puis dans l'ossiflcation du squelette des jeunes mammifères. 

En examinant, avec J. L. Pecu, divers produits biologiques en 
lumière ultra-violette filtrée par l'écran Henri Georges (laissant 


passer les radiations voisines de 3660 U.À), il avait été frappé par 
la fluorescence rouge intense des coquilles d'œufs de poule. La 
substance fluorescente peut être extraite et caractérisée spectrosco- 
piquement comme « porphyrine ». Elle existe dans toute l'épais- 
seur de la coquille. Elle est sécrétée au niveau de la muqueuse de 
l'utérus de la poule. Elle existe dans toutes les coquilles d'œufs 
d'oiseaux examinés par lui jusqu'ici, même dans les coquilles les 
plus blanches (œufs de pigeon, par exemple). 

M. Derrien a retrouvé des substances à fluorescence rouge dans 
des calculs salivaires et dans la paroi calcifiée d'un kyste du foie 
chez l'homme. 

1 a alors recherché la présence de « porphyrine » dans les os et 
a découvert que les os des tout jeunes mammifères (chat, chien, 
cobaye, lapin) ont une belle fluorescence rouge (ÿ compris les 
dents). 

Ces faits peuvent présenter un certain intérêt pour la pathogénie 
du rachitisme, des porphyries et de l’ostéochromatose. 

M. Derrien poursuit l'étude des problèmes qui naissent de ces 
constatations, avec la collaboration de M. F. Portes pour la bio- 
chimie et de M. J. Turchini pour l’histophysiologie. 


MM. Gopcuor et Bepos font connaître l'existence de deux chlor- 
hydrines stéréo-isomères issues du A,;-méthylcyclohexène et pos- 
sèdent la constitution suivante : 


Cil_ CHOII 
CIP-IC CICI 
CIE CH? 


Le mélange de ces deux chlorhydrines, obtenu par action de 
CIOH sur le 4,-méthyleyclohexène, bout entre 95-105° sous 15 mm, 

En fractionnant ce mélange, on constate que les portions de tête 
(95-99), réagissant sur Cil*Mgl, fournissent un diméthyl-1.4-cyclo- 
hexanol-2 (Eh. —17%. Allophanate, F. 125") tandis que les frac- 
tions (99-105°) donnent naissance, avec CHMgl, à un diméthyl-1.4- 
cyclohexano!-2 (Eb. — 175°. Allophanate, F. 158‘). Ces deux alcools 
par oxydation fournissent la même diméthyl-1.4-cyclohexanone-?. 
(Eb. 171-172, Semicarbazone, P. F. 122°). 

La constitution des chlorhydrines a été établie par le fait suivant : 

On oxydant les chlorhydrines par K?Cr?07+ SO“I12, on obtient 
une cétone chlorée qui, par distillation en présence de quinoléiue, 
donne naissance, par perte de HCI, à une méthyleÿclohexénone 
(Semicarbazone, P. F. 181-182°) identique à celle obtenue en par- 
tant de la méthyl-i-chloro-1-cyclohexanone-? obtenue en chlorant 
la 3-méthylcyclohexanonc inactive. 

Un mémoire détaillé paraîtra plus tard sur ces travaux et fera 
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connaître d'autres arguments en faveur de la constitution adoptée 
par les auteurs pour ces composés. 


IL — M. N. Peurakis, continuant la vérification expérimentale de 
la théorie relative aux propriétés des systèmes physiques dans le 
voisinage de l'état critique, présentée antérieurement (1), expose 
les résultats obtenus en étudiant les variations de volume pro- 
duites dans les systèmes, o-crésol -- alcool éthylique et oxyde de 
phényle -- alcool éthylique, d'une part, et dans ceux du benzène 
avec les quatre premiers termes de la série des alcools, d'autre 
part. 


II. — Les deux premiers systèmes ont été étudiés à la tempéra- 
ture de 30", tandis que les quatre derniers l'ont été à la température 
de 2. Les densités ont été mesurées à l'aide d'un picnomètre de 
Springel d'une contenance de 5 cc. environ. 


III. — Si on convient de représenter les variations de volume, en 
lonction de la composition, par la relation : 


Ae—;z=t(e) 


et si on choisit convenablement son système de référence, on constate 
que, loin du point critique, la courbe représentative de cette fonc- 
tion affecte un® allure pseudo-parabolique (système o-crésol - 
alcool éthylique) qui se complique, lorsqu'on s'adresse à des 
couples de liquides entièrement miscibles, mais assez voisins de 
l'état critique (système oxyde de phényle -- alcool éthylique). 

Dans ce dernier cas, la courbe présente, en particulier, une 
partie netternent rectiligne qui nous indique la proximité de l'état 
crilique. 


IV. — L'auteur a pu suivre la disparition progressive de cette 
partie rectiligne en étudiant, successivement, des systèmes de 
iniscibilité croissante. 

Il a observé, d'autre part, que les courbes donnant les varia- 
tions de volume en fonction de la composition se redressent, à 
mesure qu'on monte dans la série des alcools, ce qui montre bien 
que leur déformation est due au voisinage, plus ou moins proche, 
de la région de non-miscibilité. 


M. M. CarRièRe et C. LEENHARDT décrivent un procédé d'analyse 
par combustion des substances volatiles. 
Une description détaillée paraîtra au Bulletin. 


1) L. Gax et N. PERRAKkIS, Bull. Soc. chim., février 1924, p. 131. 
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N' 79. — Sur le rapport des constantes d'équilibre dans 
les phases gazeuse et liquide; par M. W. SWIETOS- 


LAWSKI. 
(11.8.1924.) 


W. Nernst (1) et W. C. Me Lewis (2) ont déduits l'équation 
vxprimant la dépendance entre la constante de la réaction par- 
courant dans un mélange de gaz K et celle dans le liquide K': 


| Ki See | 
KR = K——— {1 
DJ. 
CE 


ki, k,... ki, k3, étant les coefficients de solubilité de chaque 
composant dans le liquide : 


A 4: A... 
P P 

… =: = = Hih:s 

PM Pr: ë 


où €, Le. Cr, c... expriment les concentrations p;, Di... D', pr... 
les tensions de vapeur de chaque composant du système. 

La justesse de cette équation ne peut être constatée que dans un 
système parlait ou approché de cet état. Ce cas se présente donc 
avec une grande rareté dans les conditions ordinaires d'expérience. 

Le but de ce mémoire est d'introduire une modification de 
l'équation (41, en se servant de la fonction z, étudiée dans un de 
nos mémoires précédents (3). 

Pour simplilier la déduction, nous examinerons une réaction d'un 
type simple : 


A+B Z C+D 


Introduisons les significations suivantes : 


ps Eos Cyr Cure Les concentrations de A, B, C et D dans l'état 
liquide. 
DA E -E EEE Les concentrations dans l'état gazeux non 


coexistantes avec la phase liquide. 


Li W. Neuxsr, Theorelische Chemie, 1921, p. 577. 
2 WC. Me. Lewis, Trailé de Chimie physique, F0, EL 4, p. 26. 
3 WW. SwirTosLawski, Bull, Soc. ehüm., 1924, 435, p. 531. 
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Ci, Cris ns CIN eee Les concentrations de À, B, C et D dans la 
phase gazeuse coexislante avec la phase 
liquide. 

Pis Pos Das Parce... Les tensions de vapeurs des substances cor- 


respondantes individuelles. 


Ph Ph Da Disc... Les pressions partielles de ces substances 
dans la phase gazeuse non coexistante avec 
la phase liquide. 


Pi pu, Pur, iv... Les pressions partielles de composants dans 
la phase gazeute coexistante avec la phase 
liquide. 


dis, dis, dis, di,.. Fes densités de composants individuels dans 
l'état liquide. 

du, dis, dv.s, d,,. Les densités de vapeurs de ces composants 
dans la phase gazeuse coexistante avec la 
phase liquide. 


Ki, Ku, Ki, Kix... Les constantes, exprimant les rapports des 
densités du liquide et celles du gaz : 


dis ; di : 


Pre — ds,2 


35» 3x 33, 2,...... Les fonctions, dont la délinition est : 


C5 _ dr K C32 di, K - 
—— = — LÉ = = etc. 12 
a dr S Cu d,2 : 
Ks et Ki.......... Les constantes de la réaction dans l'étut sazeux 


et liquide. 


Enliu supposons, pour le moment, que la loi d'action de masse 
est observée dans les deux phases examinées. 


Déduction I. Les deux phases coeristantes. 


Si les deux phases coexistent, les conditions suivantes sont 
réalisées : 


. CnCiv . ee 
K,= 7 K—=-" 
Ci C1C2 
aussi : 
C131 Cu 39 
(NE L (NTERS 
Ki Ku 
MR es ES 
Ki NS 
Delà suit immédiatement : 
KikKu 3:35 


K.=kK RE 


125 — Dre) SE 
Ki Riv 33 52 
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ou dans le cas de la réaction : 


nA+nB.... e n,A!'+ nB'.... 
nous aVOnS : 
KU'KTE...... “Sie rai 
- ! [El Es { À 
Ke = Ki K'" K'": M La (&) 


Puisque Ki, Ku et K,:, K;: sont invariables il en résulte, que 
l'expression : 


est aussi une valeur constante. 


Déduction II. Les deux phases non-coexistantes. 


L'équation (3) ou (4) peut ètre déduite dans le cas où la réaction 
examinée parcourt séparément dans les deux systèmes : gazeux et 
liquide. Naturellement l'état de l'équilibre statique dcit être atteint. 
Supposons que deux récipients (1) et (IL) renferment deux systèmes 
réagissants : un étant dans l'état liquide, l’autre gazeux, sont 
placés dans un grand réservoir maintenu à la température 
constante T. Ajoutons à notre construction : 4 cylindres contenant 
des pistons avec 4 parois perméables, l'un pour la substance A, 
l'autre pour B, etc. et # autres cylindres munis d'un arrangement 
pour exécuter la distillation isothermique du liquide. Chacun de 
ces cylindres muni d'une paroi perméable, sépare la masse réagis- 
sante d'un des composants purs, et communique avec un des 
cylindres destinés à la distillation. Tous les cylindres sont unis 
avec les tubes, comme il est montré dans la /igure I. 

Décrivons le cycle isothermique suivant : 

L. — A l’aide des cylindres (I) et (Il) et des parois perméables, on 
prend dc mol. des substances A et B et on les fait pénétrer dans 
les compartiments contenant le composant A ou B pur. Supposons 
que la substance A joue dans le compartiment (I) le rôle d'un 
dissolvant, B, C, D étant les corps dissous, le composant B est le 
dissolvant dans le compartiment (Il), A, C, D étant les corps 
dissous, etc. 

Soit P, et P. les pressions osmotiques exercées par les solutions 


ainsi comprises sur les pistons (1) et (11 — v, et v, les volumes 
moléculaires des composants A et B, — nous obtenons donc les 
travaux : 
Pie de = — de RT n LL 
Pi 


= Piede = — de RT Un 2 
7 


W. SWIETOSLAWSKI. 
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En introduisant de mol. des substances C et D, on obtient confor- 
mément : 
Paesde = de RT in 2: 


pau 
P,e,de = deRT in Ji 
PY 
ou en somme : 


deXPv = — deRT ln P1P: pur 
Papa PipPn 


En remplaçant les valeurs p;, p:, etc. et p1 pa, etc. par les densités 
des, dira, drs et d, et les concentrations : Gi, Cn, Ci, Civ, NOUS avons : 
CnrCiv dr,1 dy. 2 
Gien desde 


deÏPo—=— deRT in =———— 


Il. — On vaporise dc mol. de À et de B sous les pressions des 
vapeurs saturées p, et p:, et on condense dc mol. de C et de D 
sous les pressions p, et p;,. Le travail effectué est : 

deYpV = dep; V; ++ dep: V1 — dép; V:— dcp,\, 
Vi, Va, Vas V, étant les volumes des vapeurs saturées de chaque 
composant. Supposons que les vapeurs suivent la loi des gaz. 

Ainsi nous avons : 

dcXpV—0 


III — On dilate de mol. de À et de B dans les limites des 
pressions p, et p, jusqu’à P”;' et p:, pressions partielles de ces 
composants dans le récipient (Il) et on comprime en même temps 
dc mol. de C et de D dans les limites des pressions p;' et p,' à 
celles de p, et p.. 

Le travail effectué est : 


dw= deRT in 222 ps 
P3P+ P\p: 
IV. — Introduisons dc mol. de À et de B sous les pressions p; 
et p; dans le récipient qi et extrayons-en dc mol. de C et de D 
sous les pressions p;' et p.. Le travail effectué sera donc zéro. 


Puisque le cycle est isothermique et réversible la somme totale 
des travaux est égale à zéro. C'est-à-dire que : 


dus des Cincis Ps Pr Pi, 
desd,s Gen pspi pipi 


Mais 
da dir dos _ di: dx  di,3 di; _ dis 
€ C1 51 cn Co 90 CIu (RER CIN . C5, 
Ainsi que : 
do d,1d,.2 D’. pl ec! ; exe. 
Pi Pr ' LUE L' 2 1 2h, : i—K;, 


P3 Pa dr,a dr Pi D: (TE Ci C2 


W. SWIETOSLAWSKI. 19 


C'est-à-dire, que : 
disdis diadis 3,3, 


disdis derdis 33 


K, == K: . 


Finalement, nous arrivons à l'équation 1: : 


> : Kikyu 3:35 
K,y = Ki. a —— 7" 
d ; Kan Kiv 3552 


Un raisonnement analogue effectué pour une réaction quelconque 
conduit conformément à l'équation (4). 


Remarques générales. 


Supposons que le système réagissant est parfait. Alors les 
volumes moléculaires de composants purs v,, P,, #3, v, restent 
constants, et les tensions des vapeurs sout proportionnelles aux 


: : n É “ 
concentrations relatives <— de chaque composant. C'est donc le 


na 
cas {11 où les fonctions 3 sont égales à: 
[ l : 
= << 2 —— ve, 
AT MY Te Ÿ nr 


Ainsi nous obtenons : 
K, _ KiKu (OR 


Ki S Kukn op vy 
Où l'équation (4) se tranforme conformément : 


Ko KR ss: DOTE PRE 


Cr ES PPS PCT 


C'est donc la plus simple forme du rapport K,: Ki. 

Nous avons examiné les cas où le système suit la loi d'action de 
masse dans les deux états : liquide et gazeux. En réalité, on peut 
donc supposer des écarts de la loi d'action de masse. Ainsi K, peut 
rester constant, tandis que K; change, ou au contraire le rap- 
port K, : K: peut rester invariable, pendant que K, et K: varieraient 
de telle manière que le rapport de leurs grandeurs serait constant. 
Enlin, on peut prévoir les cas où K,: K: ne reste constant que dans 
le système où les deux phases coexistent. Ce serait donc un exemple 
où les déviations de la constance du rapport K,:K;, seraient liées 
avec les écarts produits par les vapeurs ne suivant pas la loi des 
gaz. 

Laboratoire de Chimie physique 
de l'Ecole Polytechnique de Varsovie. 


‘1 W. SWIETUSLAWSKI, Bull. Soc. chim., 192%, L 35, p. 51. à 
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N° 80. — Sur les variations avec la température des poids 
moléculaires du zinc, cadmium, plomb, bismuth et thal- 
lium, par À. JOUNIAUX. 


(12.4.1924). 


Les anomalies que nous avons rencontrées lors d'une étude cryos- 
copique dans les métaux, nous ont conduit à examiner les varia- 
tions avec la température de la condensation atomique du dissol- 
vant, en vue de préciser le poids moléculaire de ce dissolvant à sa 
température de fusion. En une note précédente, nous avons men- 
tionné les résultats obtenus par l'étude, à ce point de vue, de l'anti- 
moine, de l'or ct de l'argent. Nous allons indiquer maintenant les 
conclusions auxquelles nous sommes arrivé en étudiant les métaux 
tondant à une température inférieure au rouge sombre, c'est-à-dire 
le zinc, le cadmium, le plomb, le bismuth et le thallium. 

Pour ne pas alourdir un texte déjà pénible-en lui-même, nous 
adopterons les mêmes notations que précédemment et nous n'indi- 
-querons aucune source bibliographique qui n'ait déjà été signalée. 

1° Zinc. I nous a été possible d'étudier la condensation atomique 
de la molécule de ziuc à diverses températures de la manière sui- 
vante : 

Biltz (1) a déterminé à 1650° la densité de vapeurs du zinc 
qu'il a trouvée égale à 2,64, ce qui correspond à un poids molécu- 
laire : 

: 2,61 28,97 — 76,5 


D'après Mensching et Meyer (2), la densité de vapeurs de ce 
métal serait 2,38 (moyenne de deux expériences qui ont donné res- 
pectivement 2,36 et 2,41) vers 1400°. 11 faut en conclure qu'à cette : 
température le poids moléculaire du zinc serait : 


2,38 28,97 — 68,9 


M. de Forcrand, caiculant la constante de Trouton à l'aide de la 
formule empirique qu'il a proposée, trouve que pour : 


T—1191", ona: K—722,5:36 
Donc la chaleur latente de vaporisation moléculaire 
ML —=KT — 926,810 


De nombreux savants se sont préoccupés de déduire la chaleur 
latente de vaporisation du zinc des tensions de vapeur de ce métal, 
-connues d'abord par les travaux de Barus (3)et de Grcenwood (#1. 


A1} Zeit. plus. Chem., 1896, t. 49, p. 5Na. 
2 D. ch. G., 1896, À 49, p. 32. 

5 Phil. Mag, 4890, € 29, p. 11. 

it: Proc. Roy. Soc. [AT 1910, © 83, p. Ni. 
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M. de Forcrand cite dans sa note que M. D. Berthelot a calculé 
par cette méthode : 29.22 et Sutherland : 27,0. 
Les déterminations de Ilevcoek et Lamplough (1; donnent : 
AT Lo 138 
dp 


pour : FT —IITR",R 
La formule de Clapeyron nous a permis de calculer avec ces 
données que la chaleur latente de vaporisation, exprimée en kgr.- 
Cal., est égale à : 166,2, soit pour la chaleur latente de vaporisation 
atomique : 
AL = 166,2 X 65,37 — 30,473 


Le travail le plus récent est celui d'Egerton f21 pour lequel : 
AL = 26,8 
Signalons enfin qu'une détermination directe a donné à Wehnelt 


et Musceleanu (3) 365,8 kgr.-Cal. soit pour la chaleur latente ato- 
mique : 


AL =365,8 . 60,512 23,912 


Ces résultats montrent nettement que, à la température d'ébulli- 
tion du zinc, soit 925” centigrades, la chaleur latente de vaporisa- 
tion moléculaire est sensiblement égale à la chaleur latente de 
vaporisation atomique : la molécule est monoatomique. 

Opérant au point d’ébullition du mercure, Beckmann et Liesche 
ont déterminé les élévations À du point d'ébullition de l'amalgame, 
en fonction de sa concentration en zinc. De leurs deux séries d'expé- 
riences portant sur un ensemble de # déterminations, nous avons 


car ; P ne AN 
déduit graphiquement que : (5) = 0,5X7. La constante ébulliosco- 
NC u 


pique du mercure étant égale à 113, on à : 
Mz= 113 X0,5N7 — 66,33 


La molécule de zinc est donc monoatoruique pour toute tempé- 
rature comprise entre 360 et 925% centigrades ; en particulier, à sa 
température de fusion, soit 419% C., cette molécule n'est formée que 
d'un seul atome. 

2 Cadmium. Les recherches de IL Sainte Claire Deville et 
Troost (4: ont donné 3,91 pour la densité de vapeurs du cadmium 
à la température d'ébullition du zinc, soit 925 centigrades, tempé- 
rature à laquelle le poids moléculaire du cadmium serait par 
conséquent : 


3,91. 28,93 = 115.1 


1: Proc. Chem. Suc., 112, t 28, p. 4. 

2 Phil. Mag., 193, t 33, p. #3. 

3 Zeit. Électrochem. Hallé, 13, t. 49, p. 1x2. 
4 Ann. Chim. Phys. [3f, 1K60, L 58, p. 217. 


sec. CHim.. 4° sér., T. xxxv, 4924, — Mémoires. 45 
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D'après Biltz, la densité de vapeurs de ce métal est égale à 4.35 
{moyenne de deux déterminations qui ont donné respectivement 
4,38 et 4,31) à 1650 A cette température, le poids moléculaire 
aurait pour valeur : 

4,36 28,97 — 126,3 


Au point d'ébullition du cadmium, c'est-à-dire pour T -- 1051 
M. de Forcrand caicule : 
K— 22,131 
D'où: ML=KT—93,5% 


et il rappelle en particulier dans sa note que, calculant à l'aide des 
tensions de vapeur, la chaleur latente de vaporisation, D. Berthelot 
a trouvé : 25,663 et Sutherland : 28,0. 

D'après les déterminations de Heycock et Lamplough, pour : 


T = 1039 he 


Utilisant la formule de Clapevron, nous avons calculé avee ces 
données : de 
___ 103 11,205 x 112,4 ,- - 
AL = 7 4260, = 2 ,997 


Entin, une détermination directe de la chaleur latente de vapori- 
sation du cadmium a montré à Wehnelt et Musceleanu que : 


L'ikgr. Cal.) — 181,0 
soit pour la chaleur latente de vaporisation atomique : 
181 X 112,4 = 20,344 

La molécuie de cadmium est donc monoatomique à sa tempéra- 
ture d’ébullition, soit 78° centigrades. 

Le tonométrie dans le mercure donne également des résultats 
très concordants. Des nombres que Beckmann et Liesche, qui uti- 
lisent la méthode dynamiqne, nous avons déduit : 

P°: 
— = 1,01 
a k 


D'où : M=I1t3 1,01 — 111,1 


Pos à 
Remarquons que les valeurs de 3 déduites des résultats de ces 
auteurs, sont sensiblement constantes pour des valeurs de P oscillant 
entre 0,918 et 4,715; en d'autres termes, elles sont indépendantes 
de la concentration. : 
Hildebrand, Forster et Becbe 13, préférant Ja méthode statique, 


1) ln, Chen. Soc. 20, KL 42, p. or. 
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4 
déterminent en fonction de la concentration le rapport z De leurs 


résultats numériques à la température de 325°, nous avons par uu 
graphique déterminé : (5) = 49. 
LE 


De la formule de Smith et Menzies donnaat la tension de vapeur 
du mercure en fonction de la température, on calcule que pour : 


T 321.1: 273 — 59 
df res 

dat — CR 16 

Si on adopte pour la chaleur latente de vaporisation du mercure 


la valeur 70,23, calculée par Smith et Menzies à l'aide des tensions 
de vapeur, la formule de Raoult s'écrit : 


__ 0.02 x 630 X 630 X 8,16 » 49 
PF 70,93 X 106, î 


on a : f = 406mm 4 et : 


M — 111,2 


Récemment, l'ogler et Rodebusch (1) out représenté leurs déter- 
minations des tensions de vapeur du cadmium pur la relation de 
Dupré dont les constantes auraient pour valeurs : 


m—=—5710 
n——1,234 


Nous en avons déduit, par l’utilisation de la formule de Clapey- 
ron que, au point de fusion du cagdmium, soil 59° absolus : 


AL=— 11,782 
Or, d'après l'équation de M. de Forcrand, pour: T —:91, 


on calcule : K — 22,086 
D'où : ML == KT == 22,086 X 594 — 13,121 


À toutes les températures comprises entre le point de fusion et 
le point d'ébullition, la molécule de cadmium est monoatomique. 
Au point de vue spécial où nous nous sommes placé, il est frap- 
pant de constater le parallélisme d'allure du cadmium et du rinc. 
Les analogies profondes que l’on x observées depuis longtemps 
dans l'histoire de ces deux métaux se poursuivent étroitement ici 
encore. 

3° Plomb. A la température d'ébullition du plomb, il nous est 
possible de calculer son poids moléculaire par la méthode suivante 
que nous avons déjà développée. Les déterminations des tensions 
de vapeur de ce métal, effectuces par KRu!f et Bergdahl : 


Pi = 108" pour: TT; —1x2%" 
pa = Ai = 11 
ba = 166 TV, = 163$ 


1, ln, Chem, Soe. 123, € 45, p. 2182. 
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permettent de calculer les constantes de l'équation de Dupré, nous 


avons trouvé ainsi : 
im = — 43465 ,389 


n = 11,9914 
3=-+ 115,217 


On en déduit que pour: T = 182%, on a : 
nT — m = 22821 ,7 


Portant cette valeur dans l'équation de Clapeyron, on trouve que 
la chaleur latente de vaporisation atomique : 


AL = 32,75 


Ce calcul était terminé depuis plusieurs mois, lorsque nous avons 
eu connaissance d'un travail de Egerton (1), d'après lequel les 
tensions de vapeur du plomb s’exprimeraient en fonction de la 
température, par la relation : 


Adoptant cette formule, on a : 
nT — m—9923 X 2,302985 
et l'équation de Clapeyron donne alors : 


AL — 32,789 


C'est sensiblement la valeur de la chaleur latente de vaporisation 
atomique que nous avons calculée avec les déterminations de Rutl 


et Bergdahl. 
D'autre part, pour : T — 1828°, la formule de M. de Forcrand per- 
met de calculer : 
K — 93,682 
On a donc : ML=KT = 43,290 


On déduit de ces résultats que, à 15%5° centigrades, température 
d'ébullition du plomb, le poids moléculaire de ce métal serait : 


13,29 X 207,2 


Re = 97H ,N 
= — md, 
32,500 


Les résultats expérimentaux obtenus par Beckmanu et Liesche 
sur la tonométrie du plomb dans le mercure bouillant, nous ont 


> 
permis de déterminer graphiquement que : (5) = 2,30, ce qui 
# U 


donne : 
M=—1143,°2,3:-= 960,0 


{l: Proc. Roy. Sor, 4923, 4 403. p. nf, 
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Enlin, l'ensemble des 9 déterminations de Ilildebrand, Forster ct 
Beebe, effectuées à la température constante de 324° centigrades, 
P 


conduit à adopter, pour valeur à l'origine du rapport: 1—À, le 


nombre 12i. Nous avons vu précédemment que, à ‘24° centigrades: 


f = 10m 4 ne Re 
d'A 


Dès lors, la formule de Raoult s'écrit : 


0,02 X 630 ÿ’ 630 X 8, 165." 124 


M 
70,23 406,4 


= 21,3 


soit une valeur bien supérieure au poids atomique du métal. 
D'ailleurs, les auteurs précités font remarquer dans leur mémoire 
que « les tensions de vapeurs trouvées pour les amalgames de 
« plomb sont supérieures à celles calculées d'après la loi de Raoult 
“ et conduisent à penser que la molécule est plus complexe que 
Pb ». Nous avons précisé cette conclusion qualitative. 

Il semble douc d'après ces résultats que, à toute température 
comprise entre 324° et 1555" centigrades, le poids moléculaire moyen 
du plomb est sensiblement constant et égal à environ 280. Le plomb 
liquide serait constitué par un mélange en équilibre de molécules 
monoatomiques et de molécules biatomiques, cet état d'équilibre 
étant exprimé par l'équation : 

Pb- Pb À lé: 

is Bismuth. Deux déterminations de densité de vapeur du bis 

mnth, effectuées entre 1600 et 17300, ont donné à Biltz et Meyer (1) 


les valeurs 11,923 et 10,125. Entre ces limites de températures, le 
poids moléculaire moyen du bismuth serait douc : 


11,024 X 28,97 == 120,2 


Une détermination directe de la chaleur latente de vaporisation 
du bismuth a montré à Wehnelt et Musceleanu qu'elle était égale à 
161,5 kgr.-Cal., soit pour la chaleur latente de vaporisation ato- 
mique : 

AL = 161,5 > 208-— 33,592 


M. de Forcrand a calcu!é que pour : Ÿ = 1693, température absolue 
d'ébullition du bismuth, K = 23,325. 


D'oûr : ML = KT =: 539,188 


DD eh. GS ISNI, 2.22, pe 727. 
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On déduit de ces résultats qu'à sa température d'ébullition, le 
poids moléeulaire du bismuth est : 


30. KR XC 20% ay 
35,89 


Les expériences de Beckmann et Liesche nous ont permis de 
» 


déterminer graphiquement la valeur du rapport : L à l'origine; 


+. (P\ = + ; 
nous avons trouvé ainsi : (5) = 2,15. À 357 centigrades, on aurait 
*. D 


donc : 
M—I11BX2,15- 243,0 
P 
x 
La représentation graphique des valeurs du rapport 1-2 en 
fonction de P, tels qu'ils ont été publiés par Eatsman et Hilde- 


brand, nous a montré que : (= = 110. 


A la température moyenne de 321° centigrades à laquelle ont été 
faites les déterminations, équation de Smith et Merzies permet de 
calcaker : ; 

CA 


= 3820 5 et : 


La loi de Raoult donne : 


M — 0,02 5° 680 X 630 + 7,759 . 110 — 252,2 


70,23 NX 382,5 


Enfin, Beckmann a fait l'ébullioseopie du bismuth dans l'iode 
bouillant. Des résultats expérimentaux publiés, on déduit que: 


() = 1,82. Nous avons va que ke constante ébnikoscopire de 
0 
l'iode était : 99,57. On a donc : 


M—99,57 "1,82 — 181,2 


La molécule d'iode étant formée de deux atomes à sa tempéra- 
ture d'ébullition, le poids moléculaire réel du bismuth à 18f° centi- 
grades, est : 181,2 X 2 — 362,4. 

En résumé, le poids moléculaire du bismuth est sensiblement 
constant pour toute température comprise entre les points de fusion 
et d'ébullilion et égal à environ 245, nombre nettement supérieur 
au poids atomique : 208. Le bismuth liquide est donc formé par un 
mélange en équilibre, de molécules mono- et bi-atomiques: un phé- 
nomène analogue vient de nous étre présenté par le plomb. 

Aux températures inférieures au point de fusion, le poids molécu- 
laire augmente très rapidement lorsque déeroft la température. 
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Nous avons observé un fait identique avec l'antimoine dont on sait 
les analogies avec le bismuth. 

5° Thallium. Biltz et Meyer ont trouvé que la densité de vapeurs 
lu thallium était respectivement : 


14,248 à 1728°, ce qui correspond à un poids moléculaire... 112,7 
14,71 à 160, — . — .. 127,8 
16,115 à 1636, _ = ABB, 


.. Ces résultats montrent que la molécule de thallium est sensible- 
ment biatomique aux températures des expériences. 
Pour T = 157% (température absolue d'ébullition du thallium), la 
formule empirique de M. de Forcrand donne : 


K — 93,075 
Donc : ML=_KT 536,139 


D'autre part, caleulant la chaleur latente de vaporisation d'après 
les courbes de tensions de vapeur déterminées par une méthode 
dynamique, Wartenberg trouve qu'elle est de 38"*!-8",95. Si on fait 
la part des erreurs d'expériences, on peut conclure de ces faits que, 
à sa température d'ébullition, la molécule de thallium est monoato- 
mique. 

De nombreuses déterminations vont nous montrer que cette con- 
clusion est encore valable à 327% centigrades. 

Des expériences de Ramsay, on déduit que, à la température 
d'ébullition du mercure, le poids moléculaire du thallium est d'envi- 
ron 173. 

Avec les deux séries de déterminations que Beckinann et Liesche 
ont faites sur l'ébnllioscopie dn thallinm dans le mercure, nous 


>» 
avons déterminé graphiquement que : () = 1,47. 


Donc : M=1143X 1,97— 222,6 


Des résultats plus concordants nous ont été fournis par les 


recherches de Eatsman et Hildebrand (1). Les 1 mesures du rap- 
û 
port À en fonction de la concentratiou que les auteurs ont eflec- 


tuées, nous ont autorisé de fixer par un graphique à 0 environ la 
P 
valeur de [ SA 
ee 
f, tv 
A la température movenne des expériences, soit 327,5 centigrades, 


l'équation de Smith et Menzies que nous avons déjà utilisée à plu- 
sieurs reprises, nous a permis de calculer : 


f—= Gin T et : ee, ZE N,614 


ë tra, Chem. Soe., 15, L 37, p. 2192. 
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113 578,614. 90 


Dès lors : M=— 15,7 


= 201 ,7 


La molécule de thallium est donc monoatomique à son point de 
fusion (fig. li. 


t 
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Fig. ji. 


Des laits que nous venons de passer en revue, se dégage une 
conclusion particulière : tous les métaux examinés sont, à leur tem- 
pérature de fusion, constitués par des molécules monoatomiques à 
l'exception du plomb et du bismuth pour lesquels le poids molécu- 
laire est nettement différent du poids atomique. Lors de la crvos- 
copie des métaux dans ces deux éléments, il Y aura donc lieu de 
faire subir aux résultats une correction nécessitée par la condensa- 
tion particulière de la molécule du dissolvant,. 

À un point de vue plus général, les déterminations numériques 
retenues dgns cette étude sur la variation du poids moléculaire avec 
la tempéräture, peuvent nous semble-t-il se grouper de la manière 
suivante : 

Représentons graphiquement les résultats obtenus en portant les 
poids moléculaires M en ordonnées et les températures en abscisses. 
Aux températures inférieures à t, aucune réaction ne se produit 
entre les atomes métalliques 1/g. 2}. 

Aux températures comprises entre £ et +, le poids moléculaire 
diminue lorsque la température croit : la branche de courbe a a 
pu ètre tracée pour le bismuth et l'antimoine, nous la trouverons 
déterminée avec une netteté particulière pour le mercure et l’étain. 
La polymérisation est limitée non pas par l'action inverse, mais 
par la production de faux équilibres réels. 

Aux températures comprises entre 7 61 6, le poids moléculaire 
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est constant, indépendant de la température : tous les métaux exa- 
minés nous ont présenté cette particularité. 

Aux températures supérieures à 6, le poids moléculaire croît avec 
la température : la branche de courbe 6h a pu être tracée pour le 
zinc, le cadmium, le bismuth, le thallium et l'or, nous la trouverons 
également avec le tellure et le cuivre. 

Le plan est ainsi partagé en trois régions : la région A de poly- 


M 


Fig. 2. 


mérisation, la région B de dépolymérisation et la région C de faux 
équilibres. 

Cette histoire est très exactement celle de l'ozone, du chlorure de 
silicium SiCI, de l'hydrogène silicié SiH', etc... et il semble bien 
que les variations du poids moléculaire des métaux avec la tempé- 
rature peuvent être: assimilées aux phénomènes d'équilibre qui 
peuvent se produire dans les systèmes homogènes. Ces faits s’expli- 
quent très simplement en admettant que la réaction : 


A A ..... —=M 


s'accomplit avec absorption de chaleur; en d'autres termes, que ces 
variations du poids moléculaire des métaux sous l'influence de la 
température sont dues à une polymérisation atomique présentant ce 
caractère d'être endothermique. 

(Faculté des sciences de Lille.; 


N° 81. — L'absorption de la lumière violette par les 
substances organiques (IV); par L. MARCHLEWSKI 
et A. MOROZ. 


:3,3,1991.) 


Dans cette quatrième partie de nos recherches sur les cocflicients 
de l'extinction des corps organiques dans la région plus réfrangible 
du spectre, nous nous occupons de quelques dérivés de l'hémoglo- 
bine et des chlorophylles. 

Les dérivés de l'hémoglobine ont été obtenus par les méthodes 
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LES COEPFFICIENTS 
des oxyhémoglobine, hématoporphyrine, mésoporphyrine, 
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courantes ; quant à l'hémine et les porphyrines, nous les devons : 
l'extrême obligeance de M. le professeur J. Zaleski, de Varsovie 
qui les a mises à notre disposition. 

La phyllocyanine est un dérivé de la néochlorophylle; elle a éte 
étudiée par Malarski et Marchlewski; sa composition est C3*HS3N10 
‘OCH:). La phylloérythrine est un dérivé d'une chlorophylle qui se 
produit dans l'organisme animal; elle fut étudiée par Marchlewski 
sa composition est jusqu’à présent inconnue. 

Les recherches présentes confirinent les observations antérieure. 
de Tschirch et de Gamgee de même que celles qui ont été faite 
dans notre laboratoire, c'est-à-dire que les dérivés de l'hémoglobin 
et des chlorophylles produisent dans la partie plus réfrangible d 
spectre des absorptions caractéristiques. 

Il faut remarquer que l'absorption produite par le chlorhydrat 
de l'hématoporphyrine en solutions très diluées peut servir à décéle 
la matière colorante du sang dans la médecine légale. Voilà un fai 
qui en est une bonneillustration. Il y a quelques années qu'on avai 
trouvé dans un village polonais, dans une chaumière brûlée pa 
un incendie, deux cadavres carbonisés ; examinés par les docteurs 
Horoszkiewicz et Olbrycht, ils ont présenté des lésions du crâne 
qui ont pu être produites par les poutres qui tombaient sur les 
cadavres du plafond de la maison énflammée, ou bien qui ont pu 
étre la suite des coups portés à la tête de vivants avec un outil 
quelconque. On a trouvé à proximité des cadavres une barre de 
fer qui a pu être l'instrument en question. Un examen des traces 
de sang qu'on avait soupçonné de trouver sur la barre de fer et 
qu'on avait fait en se servant de méthodes courantes n'ayant pas 
donné de résultat démonstratif, on a appliqué la méthode sui- 
vante : La couche superficielle de la barre fut enlevée et laissée 
24 heures dans une solution concentrée d'acide chlorhydrique. 
Ensuite la liqueur fut diluée, filtrée et examinée au spectrographe 
de quartz à la lumière d'une lampe de Nernst. C’est ainsi qu'on a 
découvert daus ce cas à l’aide de la photographie la bande d’absorp- 
tion du chlorhydrate de l'hématoporphyrine qui démontra donc 
l'existence de traces de sang sur la barre de fer. Le résultat de cet 
examen a fait que l'individu suspect a avoué son crime. 

I:rratum. — La valeur de la concentration du benzène qui figure 
dans la première partie (1) de notre travail est dix fois plus petite 
qu'elle n'était en réalité, ce qui provient d'une erreur. 


‘Institut de Chimie médicale, Université de Cracovie. 


N' 82. — Sur les sous-sels alcalino-terreux:; 
par MM. À. GUNTZ et F. BENOIT. 


i11.4.1924.) 


L'étude des sous-sels des métaux alcalino-terreux a fait seulement 
l'objet d'un petit nombre de mémoires. Dans les travaux déjà 
publiés on a toujours utilisé comme métal réagissant sur un chlo- 


1 ull, Soc. Chim. de France 15). 1923, L 33, p, 110. 
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rure, bromurc où iodure, soit le calcium qui, du fait de sa prépa- 
ration industrielle, constitwe une matière première abondante, soit, 
comme l'a fait M. Guntz, le sodium pour oltenir des sous-selis 
doubles dc {ormule BaX, NaX. 

Le sous-iodure de calcium a été obtenu par Moissan(l) dans 
l'action du caleium sur son iodure et dans l'éleetrolyse de l'iodure 
de ealcium fondu. 

Borchers et Stockcm(2), dans leur note sur ia préparatiou du 
calcium par électrolsse du ehlorure de ealcium fonde, signalent 
l'obtention de cristaux rouges, auxquels ils ont attribué la formule 
CaCi. 

°n 4903, Basset (3) n'ayant pa préparer les sons-sels de calcium 
dans diverses conditions, a émis l'hypothèse que ces composts 
étaient sans doute formés d'un melange de chlerure, d'hydrure et 
d'oxyde de ealcium. 

Eutin, em 1909, Lothar Wôdhler et Rodewald (4) ont cru isoler les 
sous-sels purs de ealcims en chaulilant longtemps ce métal avec 
san chlorure et son fuorure et en trempant le produit de la réaction. 
Nous revieadrons sur ces expériences dans ia suite de notre mit- 
moire. 

On ne trousé, dans la littérature chinique, aueune mention des 
sons-sels de stroatium. Ce métal est d'ailleurs difficile à obtenir 
par électralwse; Mathiessen (5) n'en a obtenu que quelques globules 
en électrolysant du <hiorure fondu additionné d'un peu de Am. 
Rorchers et Stockcin (6) préteadent avoir préparé des globales 
fondes de strontium de 10 man. de diamètre ayant l'aspect du 
plomb, mais d'après von Lengvel (7) cette électrolxse se réussit que 
raremeat. { est probable que le métal ne peut se séparer de son 
chlorure fondu que dans des limites très étroites de température et 
de densité de courant, ce qui explique les divergences entre les 
résultats des différents expérimentateurs. En dchors de ces limites, 
il y a sans doute formation de sous-sels. 

Par contre, duns l'action du sodium en excès sur les chlorure, 
bromure, iodure et tluorure de baryusæ, M. Guntz a obtenu et étudie 
ls sous-scls doubles de formule BaX, Na. 

Nous avons étudié d'abord l'action du barvum et du strontium 
sur leurs dérivés balosénés, puis sur leurs oxydes et sulfures; nous 
avons ensuite mesuré la chaleur de formation de quelques-uns 
d'entre eux, ainsi que les conditions particulières où cs composés 
peuvent prendre naissauce. 

Les chlorures, bromures, iodures de baryum et de strontium ont 
été préparés à partir des sels purs du commeree, Nous en avons 
opéré la dessiceation dans nn courant de gaz chlorhydrique, brom- 


Mouissax, ben. Clune. Plyss TS, 48, p. "5. 
Zeit, f. Elektroch. RON, p.50. 

Basserr, These de EL Hoprsite de Nancy, 1%. 
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hydrique ou iodhydrique. Le dosage du métal et de l'halogène «a 
permis dans chaque cas de contrôler la pureté du produit. 

Pour les fluorures nous sommes partis de produits commerciaux 
suffisamment purs. 

Oxyde de baryum. — L'emploi de ia baryte comme matière pre- 
mière dans la préparation du baryum nous a conduit à chercher 
um procédé de préparation de cet oxyde pur en assez grande quan- 
tité. 

Nous avons rejeté la baryte anhydre du commerce, dont un échan- 
tillon nous a donné l'analyse suivante : 


BaQO:sn és sdnn ii accents 34,7 
BaCO! 5:55 unies sie prenne 7,85 
Ba(OI2): 25 diner areas 12,45 
SO pn nee De Lie bre de 4,7 


Les méthodes de préparation indiquées dans la litiératwre chi- 
mique, ou bien ne permettent que d'opérer sur des quantités trop 
faibles (dissociation de Ba(GH}?) ou bien nécessitent des tempéra- 
tures trop élevées (dissociation du carbonate). , 

La baryte dont nous nous sermmes servis était obtenue par 
l'action de la chaleur et du vide sur le bioxyde de baryum commer- 
cial. On part de BaO! titrant 93,5 0/0 de bioxyde, le reste étant 
formé d’un peu de BaO et de Ba(OII}, ainsi que d'une trace de 
BaCO. Ce mélange est placé dans un tube en térre entre deux 
tampons d'amiante. Le tube en terre est lui-même placé à l'intérieur 
d'un tube de porcelaine chauflé électriquement et dans lequel on 
fait le vide. 11 faut chauffer lentement jusque vers 750° à 800° pour 
éviter les projections de bioxyde par la vapeur d'eau et par l'oxy- 
gène dégagés, puis porter la température jusqu'à 1UU0° et la main- 
tenir jusqu'à cessation du dégagement gazeux. 

On obtient par ce procédé une baryte parfaitement anhydre, bien 
compacte et très pure, environ Y00 gr. par opération. 

La baryte ainsi préparée est complètement soluble dans l'eau et 
dans HCI étendu; elle est exempte de BaO?. Le dosage alcalimc- 
trique et celui de Ba à l'état de BaSO* nous ont donné une tencur 
moyenne de 99,6 0/0 de BaO. 

Oxyde de strontiunm. — On peut préparer la strontiane à partir 
de SrO.9H20, obtenu lui-même en faisant cristulliser, à l'abri de 
l'air, la solution saturce à chaud. Cet hydrate précipité en petites 
Paillettes est recueilli rapidement pour éviter la carbonatation. 
On dessèche ensuite progressivement, comme l'indique M. de For- 
crand C. 8, t. 147, p. 165). Cette méthode est assez longue: en 
enlevant la dernière molécule d'eau, le produit fond et déborde de 
la nacelle, ee qui provoque le plus souvent la rupture du tube. 
11 faut chautfer très longtemps pour déshydrater complètement 
Sr(OH!i, et, quelles que soient les précautions prises, la strontiane 
obtenue est toujours légèrement carbonatée (jusqu'à 2 et 3 QG 0 de 
SrCOn:. 

Dans ces conditions, il nous a semblé préférable de calciner dans 
un courant d'hydrogène pur et sec vers 1390-1400, du carbonate 
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pur, obtenu par double décomposition entre CO*K? et Sr(NO3):. 
On le chauffe dans une nacelle en nickel placée dans un tube de 
porcelaine Bayeux, tant que l'hydrogène sortant contient CO*:: 
3 heures suffisent à 1315° pour dissocier 50 gr. de carbonate. 

La strontiane ainsi obtenue est très blanche et très pure, rigou- 
reusement exempte de carbonate. On y a dosé l'alcalinité et le 
strontium en SrCO3. Les deux résultats sont concordants et donnent 
une teneur moyenne de 99,56 0/0 de SrO. 

Sulfures de baryum et de strontium. — Les sulfures de baryum et 
de strontium ont été préparés par la méthode de Sabatier {Annales 
(»), t 22, p. 9, 1881) en faisant agir sur le carbonate correspondant, 
d'abord H?S au rouge, puis l'hydrogène, qui ramène les polysul- 
lures formés à l'état de sulfures. 

Les différents essais que nous avons tentés, pour obtenir les 
monosulfures tout à fait purs, nous ont amené à modifier légère- 
ment cette méthode. Nous opérons sur 30 à 40 gr. de carbonate; 
avec cette quantité, il est nécessaire de faire passer le courant H?S 
pendant environ 4 heures, puis l'hydrogène pendant 4 h. 1/2 à la 
température de 1050; on laisse refroidir dans un courant d'hydro- 
gène. 

On obtient ainsi des sulfures blancs ou légèrement gris, purs et 
rigoureusement exempts de carbonate, sulfate ou polysulfure. 


Préparation du baryum et du strontium. 


La facile préparation du baryum et du strontium par l'action de 
l'aluminium sur leurs oxydes, nous a permis d'entreprendre l'étude 
de leur sous-sels. 

Nous sommes arrivés, en augmentant les proportions du tube de 
fer où se produit la réaction et en chauffant de 4 à 5 heures à 1300" 
à préparer jusqu'à 50 gr. de baryum ou 30 gr. de strontium dans 
une journée. On ne peut dépasser la température de 1300, car si 
les tubes de porcelaine Bayeux vernissés intérieurement, de 35 man. 
de diamètre intérieur résistent encore au vide à 1350° et même 
accidentellement à 1400°, on ne peut, avec la dimension supérieure 
0 mm. de diamètre), dépasser 1300°, car le tube s'aplatit. Or, à 
cette température, la tension de dissociation du sous-oxyde formé 
est assez faible; on a donc intérêt à utiliser un appareil plus petit 
et à opérer à plus haute température. 

Nous utilisons des tubes de fer de 30 mm. de diamètre extérieur, 
lun 5 d'épaisseur et 20 cm. de longueur, remplis d'un mélange de 
120 gr. de baryte anhydre et pure et de 18 gr. d'aluminium en petits 
grains, pur et notamment exempt de zinc. Le tube froid étant place 
à 2,5 de l'ouverture. Dans la préparation du strontium, on emploie 
1 gr. de strontiane du commerce, dont la pureté est sufiisante et 
20 gr. d'aluminium. Nous avons employé l'appareil décrit autrefois 
par l’un de nous (Ann. Chém. Phys., t. 10, p. 439, 1907). 

Le tube est chauffé dans un four à baguettes de carborundum à 
1300-1340° pendant 5 heures; on obtient ainsi 50 gr. de baryumiou 
30 gr. de strontium. Ces gros fragments sont toujours demi-fondus 
à leur extrémité, malgré la réfrigération énergique du tube froid. 
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Lorsque l'on veut obtenir un inétal pur et bien cristallisé se 
fragmentant facilement, il est nécessaire de le redistiller dans un 
petit tube de fer (diamètre : 22 nim., longueur : 12 mm.) chaufl 
pendant 1 h. 1/2 à 10:0° pour une dizaine de grammes. 

Dans la plupart des cas, nous avons utilisé le métal obtenu tel 
quel, sa pureté étant grandement suffisante et dépassant toujours 
93,5 0/0; celle du métal redistillé étant supérieure ou égale à 
99,5 0,0. 

Nous avons quelquefois remplacé, dans la préparation de ces 
métaux, l'aluminium par le silicium, introduit sous forme de ferro 
à 90 0/0; nous avons obtenu, par ce procédé, notamment un échan- 
tillon de baryum titrant 97,8 de métal, mais qui contenait une assez 
forte proportion de silicium. 


Préparation des sous-sels. 


Pour éviter la volatilisation du métal à hante température, nous 
l'avons chaulïé dans une atmosphère de gaz inerte avec l'un de ses 
sels. . | 

Le gaz employé était l'argon, tous les autres, sauf-l'hélium 
et les gaz rares, étant absorbés par les métaux alcalino-terreux 
chauffés. L'argon utilisé a été préparé en faisant passer le produit 
industriel, contenant environ 10 0,0 d'azote, dans deux tubes de 
porcelaine chauffés vers Ju° et contenant un mélange de magné- 
sium en poudre et de calcium en tournure. 

L'argon ainsi obtenu est conservé dans un gazomètre pouvant 
en contenir une quarantaine de litres; il est pur, car dans tous les 
produits préparés nous n'avons trouvé que des traces d'azote. 

Dans nos expériences, nous avons utilisé le chauffage électrique 
par baguettes de carborundum; cet appareil se chaulfe et.se 
refroidit très rapidement; cette propriété abrège notablement la 
durée des opérations. 

La réaction se fait dans un tube de porcelaine fermé à un bout et 
relié par son extremité ouverte à un robinet à trois voies conduisant 
à la trompe à mercure et à un réservoir d'argon, constitué par un 
flacon de 4 litres environ. Sur cet appareil sont soudés trois tubes, 
allant, l’un à un manomètre, l'autre à un tube laboratoire par 
l'intermédiaire d'un tube desséchant contenant P20ÿ, le troisième à 
un appareil permettant de récupérer la plus grande partie de l'argon 
utilisé dans chaque opération. On perd environ 15 ec. d'argon par 
opération. 

Le métal et le sel dont on veut obtenir la combinaison sont 
chaulfés vers 1000" pendant 1/2 heure dans une nacelle en ler, tous 
les autres mélaux argent, platine où nickel étant plus où moins 
fortement attaqués par le barvuim ou le strontium fondus. 

La pression de l'argou dans l'appareil est maintenue entre 60 et 
30 cm. de mercure; la température de 900% est suffisante pour 
les iodures, pour les fluorures, les oxydes et les sullures, nous 
avons chauffe eutre [000 et 110" pendant { heure, 

Même à cette température, la volatilisation du métal est négli- 
geable avec une pression de 6} em. de mercure d'argon. Toutefois, 
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nous avons remarqué, pour le strontium, une tendance beaucoup 
plus grande à se volatiliser. 

Les mélanges de métal et de sel ont été faits en ajoutant en 
général 10 0/0 de métal en surplus de la quantité théorique néces- 
saire à la préparation du sous-sel. 

Tous les produits obtenus étaient fondus et d'apparence homo- 
gène; observés au microscope on n’y voit point de métal libre, 
l'excès de métal restant adhérent au fond de la nacelle par suite de 
sa plus grande densité. La masse fondue cest détachée en tapant à 
coups de marteau sur le fond de la nacelle renversce; l'excès de 
métal reste adhérent. 

Ces composés ont sensiblement le même aspect; ils sont brun 
foncé; les composés du baryum sont cependant violets lorsqu'ils 
sont pulvérisés. Aucun ne présente le phénomène de la phospho- 
:<scence ou de la fluorescence. 

Ils sont tous décomposés par l'eau et par les acides étendus en 
donnant de l'hydrogène, suivant la réaction : 


2BaCI . 21120 = BaCE -:- Ba(OII) - 112 


L'analyse en est faite en faisant les quatre délerminations sui- 
vantes : 

1° Mesure au nitromètre de l’hydrogène dégagé ; 

2 Dosage de l'alcalinité; 

3" Dosage de l’halogène (méthode argentimétrique ; 

4e Dosage du métal (en BaSO‘ ou en SrCO'). 

je Action du baryum sur son chlorure. — Poids de baryunm : 
46,48; poids de chlorure : 65',60. | 

On chauffe rapidement à 1050° pendant 15 minutes. Pression de 
l'argon dans l'appareil : 50 cm. de mercure. 

Produit fondu homogène brun; excès de baryum adhérent au fond 
de la nacelle. 

Anabrse, — Essai au nitromètre : BaCI 0/0, 57,9. — Alcalinité : 
BaCI 0/0, 56,8; Ba 0/0, 33,21; C1 0/0, 26,53, teneurs qui corres- 
pondent à 55,4 0/0 de BaCI. — Moyenne : 56,7 0/0. 

Plusieurs essais, recommencés sur BaCl? et Ba en élevant la 
température jusqu'à 115% et chauffant pendant 2 h. 1/2, ont donné 
des résultats sensiblement identiques, soit une teneur en sous-sel 
variant de 55,0 à 61,3 0/0. 

Nous avons également augmenté la quantité de baryum (jusqu'à 
deux fois la quantité théorique) sans arriver à dépasser ces limites. 

Toutes les expériences suivantes ont élé failes en double au 
moins: même en faisant varier les proportions de métal et de sel 
en présence, nous avons toujours obtenu des résultats sensiblement 
identiques. 

Pensant que la présence d'un excès de chlorure alcalin stabili- 
serait le sous-sel formé en donnant des sous-sels doubles de for- 
mule analogue à ceux préparés par M. Guntz (Bull. Soc. chim., 
t. 29, p. 490, 1903 et GC. 22, t. 136, p. 749, 1903), nous avons fait 
réagir vers 80U-830" dans une atmosphère d'argon pendant 30 min., 
du baryum sur le mélange BaCI -- KCI; nous avons constaté qu'il 
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x avait simplemeut déplacement du potassium, plus volatil par le 
baryum. Cette réaction est d’ailleurs semblable à celle utilisée par 
M. Ilackspill dans la préparation des métaux alcalins, mais en 
prenant au lieu de baryum, le calcium, métal industriel. Comme 
nous avions mis un excès de baryum, il est resté dans la nacelle 
du chlorure de baryum, mélangée d'un peu de sous-sel, BaCl; le 
potassium s'était condensé sur les parties froides du tube. 

Le mode opératoire et la méthode analytique restant les mêmes 
dans le cas des sous fluorure, bromure et iodure de baryum, nous 
nous bornerons à indiquer la proportion moyenne de sous-sel 
obtenu dans chacun de ces cas : 


1°. Sous-lluorure de baryum : Bal° 0/0...... 14.0 
2, Sous-chlorure de barvum : BaCI 0,0..... 56.7 
83’. Sous-bromure de baryum : BaBr 0 0.... (67.1 
4. Sous-iodure de baryum : Bal 0/0..... TL.K 


D'après ces expériences et ces analyses, on voit qu'il y a une 
décroissance très nette de la proportion de sous-sel obtenu en pas- 
sant de l'iodure au Iluorure:; elle passe eu effet de 71,8 0/0 à 44,0 0/0. 
On voit donc déjà l'importance du poids atomique de l'halogène 
dans la formation de ces sous-sels. 

L'étude de l'action du strontium sur ses composés halogénés va 
nous en donner une nouvelle contirmation. 


Préparation des sous-sels de strontiur. 


1° Action du strontium sur son chlorure. Poids du strontium : 
35°,19. Poids de chlorure : 55,15. 

On chauffe 30 minutes à 1000; pression de l’argon, 50 cm. de 
mercure. 

Le produit fondu brun qui se trouve dans la nacelle s'en détache 
facilement, il renferme une grande quantité de strontium qui n'a 
pas réagi et est attaqué rapidement par l'eau et les acides étendus. 

Analyse. — 1° Nitromètre : SrCl 0/0, 20,0, — 2 Alcalinité : SrCl 
0,0, 22,3. — 3° Dosaze des éléments : Sr 0/0, 58,31; CI, 41,32, d'où 
SrCl : 21,8. Moyenne : 21,35 0/0. 

L'action du strontium sur ses Iluorure, bromure et iodure a 
donné les résultats suivants : 


1». Sous-fluorure de strontittim.......... 11.9" 
2. Sous-chlorure de strontiuim ......... 21,35 
3". Sous-bromure de strontium.......... 31.9 

4". Sous-iodure de strontium............ 35.19 


On voit ici, comme pour le barvum, que la proportion de sous- 
sel formé croit lorsque le poids atomique de l'halogène augmente, 
puisque l'on passe de 17,5 0/0 de SrE à 35,15 0/0 de Sri, c'est-à-dire 
environ le double; le rapport de eroissance est beaucoup plus élevé 
que pour le baryum, mais la difference des 0/0 des sous-sels formés 
eutre le Iluorure et l'iodure est sensiblement la même pour les deux 
métaux. 
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Remarquons en outre la faible différence existant entre les sous- 
broruure et sous-iodure; cette analogie sera encore mise en évidence 
plus loin (catalyse par le cuivre et par l'argent). 

On peut se demander si les corps ainsi préparés sont réellement 
des sous-sels L'hypothèse que les sous-sels ne sont que des solu- 
tions solides n'est pas d'accord avec nos déterminations calorimé- 
triques, car l'action d'un âtome gramme de Ba réagissant sur une 
molécule de BaCI? dégage plus de 16 calories. 

Une autre supposition a été émise par Bassett (Thèses de l'Uni- 
versité de Nancy, 1903); en étudiant l'action du calcium sur son 
chlorure et sur son iodure, il a obtenu des corps fondus bruns, 
analogues aux sous-sels de baryum et de strontium. 

De ses analyses (notamment l'essai au nitromètre et le dosage du 
calcium) et des déterminations calorimétriques sur ces composés, 
l'ont amené à penser qu'ils étaient formés d’un mélange de CaC}', 
de CaO et de CaH?, d'après la réaction : 


Ca : H20: CaO : Call! 


l'eau provenant de ce que les sels de calcium et surtout l'iodure 
sont très hygroscopiques. 

Nous avons repris les expériences de Bassett, relatives à l'action 
du calcium sur son chlorure et sur son iodure; elles nous ont donné 
des résultats identiques aux siens; quand on opère avec des sels 
imparfaitement desséchés, on obtient toujours de l'hydrure et de la 
chaux; mais des essais tentés avec des sels séchés avec de nom- 
breuses précautions et exempts de toute alcalinité montrent que le 
calcium ne donne que de très petites quantités de sous-sel. 

Ainsi, l'action du calcium sur son chlorure pendant 1/2 heure à 
100%, ne nous a donné que 1,5 0/0 de sous-chlorure; avec l'iodure 
dans les mêmes conditions, on atteint 12 0/0. 

La question de savoir si l’on a affaire à un mélange d'hydrure et 
d'oxyde, ou si l'on est vraiment en présence d'un sous-sel, ne peut 
être résolue par les méthodes analytiques ordinaires, puisque, ni 
le dosige de l'alcalinité, ni la mesure de l'hydrogène dégagé au 
nitrometre, ni le dosage du métal et de l'halogène ne permettent une 
certitude. ; 

En etlet, soit d'une part, le mélange CaO, Call?, CaCR et, d'autre 
part, CaCI + CaCP. 

Admettons que nous ayons au nitromètre un dégagement d'hv- 
drogène correspondant à 10 0/0 de sous-sel, c'est-à-dire que 1 gr. de 
ce produit degagera 11,7 d'hydrogène see à 0 et sous 700 mm. 

Si l'on a affaire au mélange CaCP-5 CaO © Call, ces deux der- 
niers en quantité équimoléculaire, ce dégagement eorrespondra à 
1,34 0 0 d'hvdrure c'est-à-dire à 1,84 0 0 de chaux. 

On peut douce avoir, d'une part, le mélange CaCI 90 0/0, CaCI 
10 U'Q où CaCl 95,38 0/0, Call 1,48 0/0, CaO 1 Kt 00. 

Caleulons, dans les deux hypothèses, la teneur en chlore, celle en 
ealelum et Falealinité du produit. 

Dans le premier cas, on a : Ca 00, 37,69: CI 0/0, 62,31. Dans le 
deuxieme eus : Ca 0 0, 37,41: CI 0/0, 6194, 
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Quant à l'alcalinité, si on l’exprime en cc. de ICI #5 pour 1 gr. 
de produit, on a employé, dans le premier cas, 6,02 et, dans le 
second, Ü",66. 

On voit donc qu'on ne peut tirer aucune conclusion, et cela 
d'autant moins qu'on peut très bien, en partant d'un sel imparfai- 
tement desséché, avoir du sous-sel à côté d'un mélange d'hydrure 
et d'oxyde. 

Bassett a essayé de résoudre le problème par des déterminations 
calorimétriques qui ont donné des conclusions favorables au 
deuxième cas, c'est-à-dire au mélange hydrure + oxyde. Or, comme 
on ignore la chaleur de formation du sous-sel, le doute peut sub- 
sister. En admettant les chiffres de Basseit et cn faisant le calcul, 
en prenant une chaleur de dissolution de CaCI dans HCI étendu 
à peu près équivalente à celle des sous-sels de baryum et de stron- 
tium, on trouve aussi des écarts très faibles ne permetcant pas de 
conclure en faveur de l'une ou de l'autre hypothèse. 

Pour tourner la dilliculté, nous avons recherché l'action de NIF: 
liquide sur les sous-sels de baryum et de strontium fiuement pul- 
vérisés ; il n'y à pas de réaction dans le cas d’un n,élange d'hydrure 
et d'oxyde, tandis que le sous-sel est décomposé en donnant d'abord 
l'ammon:um bleu correspondant. Si on translorme ensuite l'ammo- 
nium en amidurc, un essai au nitromètre permet alors de doser 
l'hydrure, puisque l'amidure se dissout dans HCI tendu sans aucun 
dégagement gazeux. 

Le mode operatoire est le suivant : 

1 gr. de produit finement et rapidement pulvérisé est placé dans 
un tube en U à robinets rodés qu'on refroidit en ÿ faisant arriver 
un courant de NH3 bien sec. 

L'ammoniac réagit d'abord sur le sel en excès en donnant, par 
exemple, dans le cas du chlorure de baryum, la combinaison 
BaCL12 + 8 N1B, puis si l'on refroidit encore, on voit le produit devenir 
mordoré, par suite de la formation de baryun:-=amimonium : 


2BaCI ! 14 NIL'-— Ba,6 NIB -:- BaCL,8NIl 


Il y a deux cas à distinguer : si l'on veut se borner à faire un essai 
qualitatif, on refroidit vers — 50"; l'ammoniac se condense et donne 
un liquide dont la teinte bleuc caractéristique est l'indice de la pré- 
sence d'un sous-sel. 

Lorsqu'on veut faire un essai quantitatif, il faut avoir soin de ne 
pas descendre au-dessous de — 30", parce que, comme nous l'avons 
montré dans une étude sur les amidures, on a, mais dans ce cas 
seulement, la reaction : 


Ba(NH:}:- Ba NI) 4 NI - 1: 
si l'ammonium est dissous dans l'ammoniac au-dessous de — 30", 


I? à l'état naissant, qui se produit dans la formation d'amidure, 
réagit sur l'ammonium restant, suivant : 


Ba NH; - H?2= GNH'- Ball: 
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Dans la préparation de l'amidure de strontium (4), on obtint 
dans ce cas jusqu'à 30 0/0 d'hydrure, taudis que si la température 
est telle qu'il ne se forme pas d'ammoniac liquide, par ex. à — 30p°, 
cette teneur en hydrure tombe à 2 0/0 et peut même devenir nulle. 

En appliquant la méthode aux chlorures et iodures de baryum, 
strontium et calcium, nous avons trouvé des teneurs en hydrure 
variant de 2,4 à 4,70 0/0, ces teneurs s'expliquant par la difficulté 
d'avoir des sels parfaitement anhydres, surtout lorsqu'ils sont aussi 
déliquescents que les iodures alcalino-terreux. 

Un autre procédé, permettant de différencier les sous-sels d'un 
mélange d'hydrure et d'oxyde, consiste à les placer dans un tube 
plein d'hydrogène ou d'azote sec et de constater l'absorption du 
gaz par chauflage. 

Les réactions qui se passent sont les suivantes : 


2BaC1-| II? — Bail? -;- BaC/? 
6BaCI-L- N2-— BaN?-: 3BaCP, 


Des échantillons de sous-chlorures de baryum et de strontium, 
traités dans ces conditions, et sur lesquels on a fait le dosage au 
nitromètre avant et après, ont donné les résultats ci-dessous. 

L'absorption de l'hydrogène commence à 300° et devient rapide 
vers 500°; en maintenant la température environ 1/2 heure à 600”, 
l'absorption est terminée. 

4° Sous-chlorure de baryum. Volume dégagé par 1 gramme avant 
traitement par H? : 35°,1 correspondant à 56,0 0/0 de sous-sel. 

Volume dégagé par 1 gramme après action de H? : 63,9, alors 
que théoriquement le volume dégagé devrait être le double, soit 
30°°,2, si l'on néglige la faible augmentation de poids due à H? fixé; 

2 Sous-chlorure de strontium. Volume dégagé par 1 gramme 
avant traitement, 19,2 correspondant à 21,0 0,0 de sous-sel. 

Après traitement, 1 gr. dégage 35°,6 au lieu de 38,4, les écarts 
catre les chiffres théoriques et les nombres trouvés s'expliquent par 
ce fait que les sous-sels contiennent toujours un peu d'hydrure et 
aussi parce que la transformation des dernières traces de sous-sel 
en hydrure est difficile. 

Avec l'azote, nous nous sommes bornés à des essais qualitatifs, 
car son absorption est très lente, comme nous l'avons montré, 
M. Guntz et moi, dans un récent mémoire {loc. cit.). 

Nous avons constaté une absorption de ce gaz vers 400° et, dans 
le produit obtenu, nous avons caractérisé l’azoture par la formation 
de NH sous l'action de l'eau et des acides étendus, 


Action du baryum et du strontium sur leurs orydes 
et leurs sulfures. 


1° Action du baryum sur son oxyde. — Poids de baryum : 38,44: 
poids de baryte : 38,5. 

On chauffe 1 heure à 1150"; pression de l'argon, 72 cm, de mer- 
cure. 


A an. Chim. Phys., 1923, € 20, p. !. 
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La nacelle contient un produit rouge brun fondu, qui, pulvérisé, 
prend une coloration violette. Il est vraisemblable que ce compost 
se forme comme intermédiaire dans la préparation du baryum sui- 
vant les réactions : 


6Ba0O-. 3 Al -: AIO : 3Ba°0) 
Ba20 — Ba -+ Ba0) 


Dans cette préparation, le produit qui se trouve dans le tube de 
fer ne fond jamais, quoique la température atteigne 1339-1355" : 
cela tient à ce que le sous-oxyde formé est intimement mêlé à 
l'alumine ou plutôt à l'’aluminate de baryte, infusible dans ces 
conditions. Pour l'analyse, on ne peut faire que l'essai au nitro- 
mètre et le dosage du métal: le dosage de l’alcalinité est beaucoup 
trop imprécis à cause de la trop faible diiférence de poids entre 
2BaO et Ba°0O; une erreur de 0‘, de HCI n/5 peut amener une 
erreur de 10 0/0 dans la teneur en Ba°O du produit. 

Analyse. — 1° Essai au nitromètre : Ba?O 0/0, 78,1. — 2 Dosagr 
de Ba : Ba 0:0, 98,51: d'où Ba°O 0,0, 36,9. Moyenne : 717,65. -- 
2 Action du baryum sur son sulfure. — l’oids de baryum : 48:,8. - - 
Poids de sulfure : 5#",60. 

Chauffage 1 heure à 1,150°; pression de l’argon, 70 cm. Le 
produit est fondu et d'aspect identique à celui des autres sous-sels, 
il ne reste que très peu de baryum libre dans la nacelle; le produit 
s'en détache difticilement; pourtant nous n'y avons pas constaté la 
présence de fer. 

Le dosage de l'hydrogène dégagé est fait sur la cuve à mercure, 
en en faisant passer un poids connu dans un tube contenant HCI 
dilué ; l'attaque se produit avec dégagement de H? et IFS; on fait 
ensuite passer un fragment de KOH qui neutralise 1ICI en excis 
absorbe H?$S. La mesure d'hydrogène restant, on donne la teneur eu 
sous-sel d'après la réaction : 


Ba?S - 1HICI— 2BaClP - H°. 11°S 


Analyse. — 1° Essai au nitromètre : Ba?S 0/0, 77,2; 2 dosage du 
baryum : Ba, 87,4, d'où Ba?S 0/0, 76,2; moyenne : 76,1. 

Action du strontium sur son oxyde et son sulfure. — La réaction 
donne des produits analogues à ceux du baryum. Les analyses ont 
donné les résultats suivants : Sr’O 0/0, 71,7; Sr?S 0/0, 65,70. 

Nous voyons qu'ici nous ne pouvons tirer de conclusions bien 
certaines. On remarque toutefois que la proportion de sous-sel est 
fortement augmentée pour le strontium. 

Donc, dans le cas de la deuxième famille des métalloides ni le 
métal, ni l'élément qui lui est combiné ne semblent différer beau- 
coup l'un de l’autre; la teneur moyenne en sous-sel se maintient 
aux environs de 70 0/0. 


Déterminations calorimétriques. 


L'étude de la chaleur de formation de quelques-uns des sous-sels 
que nous venons d'étudier va nous permettre de décider la consti- 
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tution de ces composés. En effet, dans le cas des solutions solides 
la chaleur de formation est relativement faible, en général infé- 
ricure à 5 calories, tandis qu'elle est beaucoup plus grande dans le 
cas de véritables combinaisons. 

Nous avons opéré sur les sous-chlorures et les sous-oxydes de 
baryum et de strontium. Ces sels ont été dissous dans HCI 2n/5 
en tenant compte dans chaque cas de la densité et de la chaleur 
spécitique de la solution que nous avons admise égales respecti- 
vement à 1,007 et 0,936 d'après les formules de Marignac et de 
Thomsen. Nous admettons également que la valeur en eau du 
centimètre cube ne varic pas par dissolution du produit, ce qui est 

* sensiblement exact. 

On cmploie un'calorimètre en platine de 600 cc., contenant 500 cc. 
de HCI 2n/5. L'expérience se fait en projetant directement le sel 
dans l'acide étendu sans prendre de précautions spcciales pour le 
dégagement de l'hydrogène à cause de la lenteur assez grande de 
la dissolution: il est méme nécessaire, dans certains cas, de 
l'activer, soit en pulvérisant le sous-sel au préalable, soit en 
l'écrasant dans la solution au moyen d'un écraseur en platine. 

Après chaque détermination, on dose dans le liquide calorimé- 
trique : 1° l'acidité restante, ce qui permet d'avoir l'ulcalinité du 
produit; 2° le metal à l'état de BaSO* ou de SrCO3. Ces dosages, 
permettent de calculer la teneur en sous-sel de l'échantillon 
employé, celle-ci pouvant varier légèrement d'un fragment à 
l'autre. : 

Nous avons mesuré à part la chaleur de dissolution de BaC/? et 
de SrCl? anhydres dans HCI à la même concentration: nous les 
avons trouvées égales respectivement à + 0,96 et + 10,12 calories. 

Comme contrôle, nous avons dissous BaCI? anhydre dans l'eau: 
nous avons trouvé 1°21,92 à la température de 15°. Berthelot pour la 
même chaleur de dissolution, a donné exactement le même chiffre 
à 15° et pour une même dilution. 

Pour SrO et BaO, nous avons admis les chiffres donnés par 
M. de Forcrand {C. R.,t. 146, p. 217ett. 147, p. 165). En retran- 
chant les calories dégagées par la dissolution du chlorure ou de 
l'oxyde coexistant avec le sous-sel, ou obtient facilement la chaleur 
de dissolution dans HCI étendu d'une molécule de sous-sel. 

Voici les résultats obtenus à la température de 15" : 

1° Sous-chlorure de baryunm : 


BaC!° sol. - Ba sol. — 2Ba(l sol. : 16°,5 
2 Ba sol. -: 2C1 sol. 2BaCI sol. -. 220°11,8 
2" Sous-chlorure de strontium : 
SrCP sol + Sr sol. — 2SrC1 sol. -- 111,6 
2Sr sol. -: 2CI gaz —:21221,2 
4 Sous-oxyde de baryum : 
BaO sol. ! Ba sol. = Ba’O sol. .-15'*!, 
2Ba sol... O gaz: Ba?O sol. : 1191, 
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4” Sous-oxyde de strontium : 


SrO sol. -- Sr sol. — Sr’0 sol. - 121,3 
2Sr soi. : O gaz — Sr20 sol. -! 154415 


Conclusions relalives à ces déterminalions. 


Ces essais nous montrent : 

1° Que la reaction du baryum ou du strontium sur leurs sels est 
exothermique et égale dans le cas des chlorures et des oxydes 
à 15 calories environ. Elle est plus grande pour les composés du 
baryum que pour ceux du strontium, ce qui concorde avec la plus 
grande stabilite des premiers. 

Il est vraisemblable, pour la même raison, que la chaleur de 
réaction des metaux sur leurs iodures doit être plus grande que la 
chaleur de reaction sur leurs chlorures ; 

2 Puisque la réaction de Ba sur un de ses sels estexothermique, 
la chaleur dégage dans l'action du premier atome de chlore sur le 
métal sera.notablement supérieure à celle dégagec par le deuxième 
atome. 

On a en effet: 


Ba sol. : Cl gaz . - BaCI sol, : 110c2!,4 
BaCI sol. - CI gaz =: BaCE sol. ! 942,0 


Essais tentés pour obtenir des sous-sels purs. 


A la suite des expériences de Wôhler et Rodewald (Zeit. anorg. 
Gh.,1909, t. 61, p. 5i) qui ont obtenu des sous-sels de calcium, en 
trempant le produit de la réaction du calcium sur l'une de ses 
combinaisons halogénées, nous avons cherché à préparer des sous- 
sels de baryum purs, en opérant dans les mêmes conditions. 

Pour ces essais, nous avons employé des creusets en ler avec un 
bouchon également en fer, vissé ou s'ajustant à frottement dur sur 
le creuset. La principale difficulté est d’avoir des creusets bien 
étanches; ceci est une condition sine qua non pour plusieurs 
raisons : 

4° Pour que le métal porté à haute température ne distille pas au 
dehors; 

2% Pour que, lors de la trempe, l'eau ne rentre pas dans le creuset 
où existe le vide, et où, au contact du sous-sel fondu, elle peut 
provoquer une explosion. 

En employant un creuset en fer analogue à celui utilisé par 
Wôhler et Rodewald, c'est-à-dire avec une pièce de fermeture cône 
obturant l'ouverture à la façon d'un pointeau, nous sommes arrivés 
à une étanchéité à peu près satisfaisante. 

Dans le creuset, on place d'abord le chlorure, puis le métal; 
celui-ci, plus dense, se rassemble, lorsqu'il fond, dans le bas du 
creuset et est obligé pour cela de filtrer à travers le chlorure, ce 
qui donne un contact plus intime. 
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Le creuset, chauflé dans uu bain de chlorure de ealcium fondu, 
ou mieux dans un mélange fusible vers 80° de chlorure de baryum 
et de Iluorure de calcium, ÿ est maintenu environ 2 heures, à la 
température de 1050 à 1100c, 

On retire alors le creuset au moyen d'une pince en fer et on le 
plonge brusquement dans l'eau froide, en agitant fortement, pour 
éviter la caléfaction: des essais de trempe dans CO* solide ou 
dans l'acétone re‘roidie à — 60° par de la neige carbonique, nous 
ont donné de mauvais résultats à cause de la gaine gazeuse qui 
entoure le creuset £t le protège contre le refroidissement. 

Dans la trempe à l'eau, on risque d'avoirune rentrée suivie d’une 
explosion, comme cela nous est arrivé à deux reprises. Nous avons 
employé, en définitive, soit la trempe au bain d'alliage F. à 100", 
soit le refroidissement dû à un jet violent de CO? ou d'azote se 
détendant d'une bombe. Dans ces conditions, on atteint, en moins 
d'une minute, la température de 250° suffisante pour maintenir 
l'équilibre obtenu à haute température, 

Voici les analyses de deux échantillons préparés dans ces con- 
ditions, l’un dans l'action du baryum sur chlorure, l'autre dans 
celle du strontium, également sur son chlorure : 

4° Action du baryum sur son chlorure. — Poids de baryum : 86,1; 
poids de chlorure : 105',7 (poids théorique : 12 gr}. 

On chauffe à 1100° pendant 3 heures : trempe dans un courant 

de CO’; refroidissement complet en 5 minutes. 
- Analyse du produit. — L'alcalinité correspond à 57,6 0,0 de BaCI. 
L'essai au nitromètre a donné 62,0 0/0, à causc d'une petite quantité 
de baryum restant adhérente au parois du creuset ct mélangée au 
sous-sel. l'n rapide examen microscopique nous a permis de 
constater l'absence de baryum réparti uniformément dans la 
masse ; 

2 Action du strontium sur son chlorure, — Poids de strontium : 
Âe°,71; poids de chlorure de strontium : 6°,1 (poids théorique : 88°,5). 

On chauffe 2 heures à 1,050, puis 1/2 heure à 1100; finalement 
on trempe dans un violent courant d'azote : à l'ouverture on 
constate qu'une forte proportion de strontium, rassemblée dans le 
fond du creuset, n’a pas réagi : après un temps de chauffe aussi 
long et des agitations répétées, on pouvait supposer cependant que 
l'équilibre scrait établi. L'analyse ci-dessous montre qu'il n'y a 
qu'une faibie augmentation de la quantité de sous-sel formé. 

Analyse. — Alcalinité: SrCl 0/0, 22,2; essai au nitromètre : 
SrCI 0/0, 35,5; moyenne : 23,3, au lieu de 20 0,0 obtenus par chauf- 
fage et refroidissement lent dans l'argon. 

Pensant arriver à l'équilibre, c'est-à-dire à unc teneur plus grande 
en.sous-sel, en laissant le métal plus longtemps en présence de son 
chlorure, nous avons tenté des expériences qui ont duré 6 heures. 
Dans l'une d'elles le creuset est resté 5 heures à 1030-1400 et 
{ heure à 1,15%, puis a été trempé dans un violent courant de CO:. 

L ‘analyse nous a donné. — Alcalinité : SrCl 0/0, 24,3; essai au 
niltromètre : SrCI 0/0, 21,95; moyenne : 21,6 0/0. 

Les résultats obtenus nous ont semblé concluants, aussi nous 
n'avons pas continué ces expériences difficiles à réaliser. 
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En effet, vers 1100°, les sels qui servent de bain fument très 
abondamment en dégageant de l'acide chlorhydrique et attaquent 
les creuscts de terre qui se brisent quelquefois au cours d'une 
opération. 

De plus, le sel dans lequel on chauffe. le creuset, forme très 
souvent un joint hermétique qui en empêche l'ouverture: il est 
d'ailleurs très difficile de détacher le sous-sel fondu, des parois du 
creuset; on cst obligé d'employer le ciseau ct, dans cette opération. 
une partie du produit se pulvérise et s'altère notablement; on doit 
analyser seulement les gros fragments, lorsqu'on peut en détacher. 

Nous avons essayé d'expliquer pourquoi la trempe n'augmenfe 
pas la teneur en sous-sel. 

D'après Wôbhler et Rodewald, on a l'équilibre suivant : 


CaCl Ca 777 2Cacl 


équilibre, qui, d'après ces auteurs. se déplaccrait de gauche à 
droite par une élévation de température. 

Pour pouvoir comparer d'un poüit de vue therimochimique, le 
calcium avec les deux autres métaux, nous avons mesuré la 
chaleur de dissolution de CaCIl dans HCI étendu. Deux essais 
concordants sur un échantillon de sous-sel contenant K,2 U/U de CaCl 
nous ont donné, toutes corrections faites -! 0‘*,956 pour la chaleur 
de dissolution de 1 gr. de CaCI dans HCI 2n/6, soit pour 2 CaCl, 
c'està-dire 151 gr., + 144,6; ce chiffre donne, en se servant des 
mêmes cycles que pour le baryum et pour le strontium : 


Ca sol. -;- CaCl! sol. == 2CaCl sol. : 21,7 


On sc rend compte aussitôt de l'écart considérable à ce point de 
vue, entre le calcium et les deux autres métaux. 

La réaction du calcium sur son chlorure étant très peu exother- 
mique à la température ordinaire, devient sans doute endother- 
mique vers 1000° et la loi du déplacement de l'équilibre permet 
d'expliquer la formation d'une plus grande quantité de CaCl, ct 
cela d'autant plus que la température est plus élevée. 

Pour le baryum et le strontium, an contraire, pour lesquels cette 
réaction dégage 161,5 et i4°*,6 à la température ordinaire, elle 
est beaucoup plus faiblement endothcrinique que celle du calcium, 
ou peut-être encore exothermique aux températures élevées et la 
même loi de déplacement de l'équilibre permet encore de voir 
pourquoi on ne peut augmenter la teneur en sous-sel. 


Catalyse de la réaction par les métaux. 


Au cours de ces essais, nous avons introduit une fois involontai- 
rement du cuivre dans nos creusets, lors de l'action du strontium 
sur son chlorure. Nous avons alors constaté une teneur en sous-sel 
beaucoup plus élevée que dans les autres essais. Nous avons alors 
recommencé nos expériences dans l’argon et nous sommes arrivés 
à des résultats sullisamment intéressants pour être signalés. 
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C'est ainsi que nous avons obtenu, dans l'action du strontium 
sur son chlorure, 46 à 48 0/0 de sous-chlorure au lieu de 20 0/0 
environ sans catalyseur. - 

Des essais tentes sur le baryum et son chlorure, nous ont donné 
89,8 0/0 de sous-sel, au.lieu de 56 0/0 lorsqu'il ny a pas de cata- 
lyseur. 

Nous avons appliqué la méthode au calcium et à son chlorure 
mais l'action scmule moins ellicace que pour les deux autres 
métaux ; la tencur en sous-sel passe seulement de 8,2 0/0 à 13,8 0/0. 

Le cuivre jone bien dans cette réaction le rôle de catalyseur 
puisque des essais tentés avec des quantités croissantes (jusqu'à 
10 0,0 du poids total) n'ont pas donné des teneurs en sous-sels 
ditlerentes. 

Tous ces essais, ainsi que les suivants, ont été faits en employant 
05,2 de catalyseur environ: le chauffage s'est toujours l'ait dans les 
mêmes conditions, c'est-à-dire une durée de 20 à 30 minutes 
à 100, sous une pression d'argon de 60 à 65 cm de mercure. 

Nous avons recherche comment se J'aisait la répartition du cuivre 
dans la masse, nous n'en avons trouvé que de très l'aibles quantités 
dans le sous-sel fondu ; la majeure partie se trouve dans le métal 
qui n'a pas réagi. Il en existe pourtant à l'état constant dans le 
sous- sel; quand on le traite par l'eau, il précipite sous forme de 
petits flocons noirs ou bruns, sans doute formés d'un mélange 
d'oxyde et d'oxydule. 

Quant à celui contrnu dans le métal, il doit exister à l'état de 
combinaison. car le traitement par l'eau de l'alliage brillant donne 
de la baryte hydratee et de l'oxyde de cuivre noir; la même chose 
a lieu dans le cas du strontium et du calcium. 

C'est sans doute grâce aux traces qui existent dans le sous-sel 
que se produit le phénomène de catalyse: nous ne pouvons en 
donner d'explication. 

Nous avions pensé que, puisque le cuivre augmentait considé- 
rablement la teneur en sous-chlorure, il en serait de même pour le 
sous-iodure et que, par exemple, pour le baryum on pourrait avoir 
100 0,0 de sous-iodure. 

Des essais tentés dans ce sens ont donné des résultats exacte- 
ment contraires de ce que nous avions prévu. 

Le cuivre diminue la teneur en sous-iodure. C’est ainsi que, dans 
l'action du baryum sur son iodure, nous obtenons seulement 57,9 0 0 
de sous-sel, alors que sans le cuivre, on en a 71,8. Avec l'iodure 
de strontium on constate le même phénomène, on obtient 15,9 0,0 
seulement de sous-iodure, au lieu de 35,16. 

Nous n'avons pas trouvé non plus la cause de ces diver- 
gences. 

Nous avons essayé aussi l'action du cuivre sur la formation des 
sous-bromures ; on pouvait prévoir à priori qu'elle serait intermé- 
diaire entre son action sur les chlorures et celle sur les iodures; il 
en est bien ainsi, mais le sous-bromure ayant plus de ressemblance 
avec le sous-iodure qu'avec le sous-chlorure, l’ action du cuivre est, 
dans ce cas encore, retardatrice. 

C'est ainsi que, dans une expérience où l'on a fait réagir du 
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strontium sur son bromure, on a obtenu 93 0/0 de sous-sel au lieu 
de 31 dans les conditions normales. 

Nous avons enlin remplacé le cuivre par l'argent; dans ces 
conditions, la teneur en sous-chlorure augmente un peu; elle passe 
de 20 0/0 à 2,8 pour le sous-sel de strontium. 

Par contre, avec les iodures, l'action de l'arzent abaisse considé- 
rablement la teneur en sous-sel; l’action du baryum sur son iodure 
a donné 30,3 0/0 de sous-sel au licu de 71,8; celle du strontium sur 
son iodure 13,2 0/0 seulement, au lieu de 35,15 dans les conditions 
normales. 

Nous continuons l'étude de ces faits dont nous ne pouvons 
donner encore aucune interprétation. 


Essais d'électrolyse des chlorures de baryum 
et de strontium solides. 


Après avoir étudié les conditions de formation des sous-sels de 
baryum et de strontium, il nous a semblé bon d'essayer la prépa- 
ration de ces mélaux par électrolyse quoique de nombreux essais 
aient déjà été faits dans ce sens par Bunsen, Mathiessen, von 
Leugvel, Borchers et Stockem et Limb. 

De toutes ces expériences, il ressort que si Mathiessen puis 
ensuite Borchers et Stockein ont pu préparer quelques globules de 
strontium, les autres auteurs ont franchement echoué dans leurs 
tentatives de préparation du baryum et du strontium. 

Tous ont opéré, soit sur les chlorures purs, soit avec des 
mélanges de fluorures comme l'a fait Limb, soit en-ore comme 
Mathiessen avec un mélange de SrCl: et NH'CH. 

Mais, dans tous les cas, ils ont opéré avec des sels fondus. 

Dans ces conditions, il est difficile d'empêcher le métal éventuel- 
lement formé de réazir sur le sel qui l'environne. 

Ou se heurte d'ailleurs à des difficultés d'un autre genre, que 
nous signalerons plus loin. 

Les essais suivants sont basés sur le fait que les chlorures de 
barvum et de strontium, qui ne sont pas conducteurs de l'élec- 
tricité à froid, le deviennent, à une température que nous n'avons 
pas mesurée exactement, mais qui est comprise entre 530 et 600". 

Le passaze du courant donne un déga sement de chlore à l’anode. 
On pouvait donc penser à priori qu'il se formerait du métal à la 
cathode et qu'il resterait isolé, ne réagissant pas sur le chlorure 
solide. 

Le dispositif expérimental est le suivant : nous utilisons comme 
récipients des creuscts de magnésie ferruswineuse de X mm. d'épais- 
seur, {0 cm. de hauteur et 3 cm. de diamètre interieur, Le fond est 
percé, à la mèche, d'un trou de # mm. permettant, à froltmert 
dur. lc passage d'une tige de fer se terminant par une pointe très 
eflilée, pour pouvoir augmenter la densité de courant à la cathode, 

On fond, au chalumeau, le chiorure et on le come rapidement 
dans le creuset, chaulle au préalable pour éviter le refroidissement 
trop rapide du sel; on y plonge alors, à une profondeur de 4 mim., 
une fige de graphite servent d'anode el on clalnit le courant, Le 
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dégagement de chlore à l'anode est assez irrégulier; l'intensité doit 
varier dans de faibles limites : en effet, si elle est trop forte, l'effet 
Joule est trop considérable et le sel fond, tout au moins entre les 
deux électrodes; si elle est trop faible, l'effet Joule n'est pas 
suffisant; le sel se refroidit trop et le courant ne passe plus. Une 
intensité de 3 à 5 ampères sous 15 volts nous a donné de bons 
résultats et nous avons pu marcher 3 heures de suite, sous ce 
régime, de façon satisfaisante. 

Nous avons constaté qu'il faut, au début, un voltage assez élevé 
(environ 4 volts) pour avoir nue intensité de 3,5 ampères, ce 
voltage baisse d'ailleurs assez rapidement à 12-15 volts et se 
maintient à peu près constant pendant toute la durée de l’expé- 
rience. 

Au bout d'une heure ou deux de fonctionnement, on arrête le 
courant et l'on laisse refroidir dans un siccateur où on fait le vide. 
On retire l'anode en graphite en la cassant au besoin, le chlorure se 
détache d'un bloc, parce qu'il n'adhère pas au creuset de magnésie, 
et aussi parce qu'il éprouve une forte contraction en se solidifiant. 
Si on casse ce bloc de chlorure avec précautions, on constate qu'il 
est formé de deux parties : 

4° Une zone annulaire et extérieure, la plus importante consti- 
tuée par le sel primitif; 

% Une partie interne, soit cylindrique, soit renflée en son milieu 
en forme de fuseau, qui part de l'extrémité de la cathode et qui va 
parfois jusqu'à l'anode. 

Cette zone est de couleur plus foncée que le sel; elle dégage de 
l'hydrogène au contact de l'eau et des acides étendus ; dans l'eau, 
elle donne une solution alcaline qui se carbonate à l’air; elle colore 
l'ammoniac liquide en bleu. Regardée à l'œil nu ou au microscope, 
elle parait cristalline et homogène; nous avons répété une douzaine 
de fois cette expérience en diminuant le plus possible la surface 
de la cathade pour y augmenter la densité de courant; jamais 
nous n'avons pu déceler le moindre globule métallique. 

Quant à la composition de cette partie centrale, nous l'avons 
déterminée par l'essai au nitromètre et le dosage de l'alcalinité ; 
nous avons eu au maximum 11 0/0 de sous-sel; dans la plupart 
des cas, cette teneur tombe de 5 à 8 0/0 tant pour le chlorure de 
baryum que pour celui de strontium. 

Si on essaye de poursuivre plus longtemps l'opération, la zone 
de sous-chlorure s'étend latéralement, mais la teneur en sous-sel 
n'augmente pas. Au bout de deux ou trois opérations, ou même 
après une seule, si on la prolonge trop longtemps, le creuset de 
magnésie se brise et n'est plus utilisable, Devant le peu de succès 
de cette méthode, nous sommes revenus à l’électrolyse des chlorures 
fondus. 

Nous avons d'abord essayé le creuset de cuivre refroidi utilisé 
par Muthmann pour la préparation des métaux des terres rares et 
notamment du cérium, par électrolyse de leurs chlorures fondus 
‘Lieb. Ann., t. 320, p. 231-268), mais le point de fusion trop élevé 
des chlorures de baryum ct de strontium n'en permet pas l'emploi ; 
lorsqu'on y verse des sels fondus au préalable, ils se solidifient 


A. GUNTZ ET F. BENOIT. 727 


iminédialement au contact des électrodes, empêchant le passage du 
courant. ; 

Nous avons utilisé des creusets de quartz ou de porcelaine. Ces 
récipients ne peuvent servir qu'une fois, car ils se brisent presque 
toujours au refroidissement, méme si l'on coule au préalable le 
chlorure fondu. , 

On fond le sel au chalumeau à gaz et oxygène, ce qui permet 
d'abréger l'opération. Nous avons essayé plusieurs dispositifs. 

L'anode est toujours constituée par un bâton carré de graphite 
de 1 cm. de côté. Ce graphite, très pur, nous a déjà servi à la 
préparation du lithium par électrolyse. Calciné au mouftle, il laisse 
très peu de cendres {moins de 1 0,0). 

La cathode est faile d'une tise cylindrique en fer de 8 mm. de 
diamètre, dont l'extrémité est effilée pour augmenter la densité de 
courant. Pour empêcher le métal éventuellement formé de dilluser 
dans le bain, nous avons entouré la cathode, soit d'un tube de 
porcelaine, ou d'alumine protégé intérieurement par une tôle de 
nickel pour éviter l'attaque par le métal, soit d'un creuset de 
magnésie renversé et percé d'un trou dans le fond. permettant le 
passage de la cathode. 

Dans toutes nos expériences, nous nous sommes heurlés à une 
difliculté qui nous avait déjà arrêtés lors de la préparation du 
lithium. Au cours de celle-ci, lorsque l’on électrolyse le mélange 
eutectique LiCI + KCI, la température du bain fondu dépasse 
rarement 450 (point de fusion de l'eutectique : 360). En cherchant 
à préparer récemment du lithïum pur, exempt de potassium, nous 
fûmes amenés à électrolyser soit LiBr fondu, soit un mélange de 
LiCIl -- LiBr. Dans ces conditions, la température du bain atteint 
facilement 550 ou 609’; on remarque régulitrement, qu'au bout 
de 15 à 20 minutes, surtout si la tempéralure dépasse 800, l'anode 
de graphite se recouvre d'une couche résistante qui s'oppose au 
passage du courant; il est alors nécessaire de prendre une nouvelle 
anode; on peut la régénérer soit par action de l'eau, soit par un 
simple grattage au couteau. Ce fait a déjà été constaté lors de 
l'électrolyse de la soude fondue; au bout de 10 heures environ, les 
anodes de graphite devenaient impropres à l'électrolyse; on y 
remédiait en les changeant toutes les 2 heures. 

D'après certains auteurs, notamment Arndt et Wilner (D. ch. G., 
1907, t. 40, p. 3025 à 3021), ce fait serait dû à un dépôt de traces 
de silice sur les charbons. L'enduit très faible regardé au micros- 
cope, n'offre rien de particulier; il forme une couche mince, 
grisâtre. continue, présentant parfois quelques lamelles cristal- 
lines; l'eau à l'ébullition, plus lentement à froid, l’enlève sans la 
dissoudre. Nous n'avons pu en recucillir que des traces insuf- 
fisantes pour l'analyse. Il est d'ailleurs improbable que cette couche 
soit formée de silice. puisque sa production peut avoir lieu dans la 
soude fondue. 

Le graphite redevient alors apte à électrolyser 2 ou 3 minutes 
vers 1000, puis l'intensité tombe brusquement presqu’à 0. Nous 
avions pensé que l'addition de fluorure au bain empêcherait la 
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formation de cet enduit s’il était constitué par de la silice. I se 
forme encore dans ces conditions. 

Au cours de ces électrolyses*et pendant la courte période où le 
courant peut passer, nous n'avons jamais constaté de dégagement 
de chlore à l'anode dans le cas de BaCPE ou de BaCI2+ BaF7 On 
observe seulement un mouvement continu du sel fondu entre 
l’anode et la cathode. Le chlorure analysé n'est que très peu alcalin 
et ne donne lieu, au contact de l'eau, à aucun degagement gazeux, 
même aux environs de la cathode. 

Pour le strontium, au contraire, on à un dégagement de chlore 
très net; jamais, toutefois, nous n'avons constaté la présence de 
métal libre à la cathode, même avec une densité de courant 
de 200 ampères par cm2. Nous y avons trouvé de façon constante 
un peu de sous-chlorure, mais en quantité très faible, à cause de la 
durée très réduite du passage du courant. Cependant, au cours 
d'une opération, le tube de porcelaine entourant la cathode s'est 
brisé et nous avons eu projection de globules fondus, qui ont brûlé 
à l'air avec une flamme rouge. 

En déllnitive, la préparation du baryum par électrolyse nous 
semble impossible, celle du strontium très difficile. Par conséquent, 
la méthode de choix de préparation de ces deux métaux reste celle 
que nous avons utilisée et qui donne, quoique un peu longue, des 
rendements très satisfaisants. 


Conclusions. 


Dans ce travail, nous avons montré : 

4° Que l'action du baryum et du strontium sur leurs chlorures, 
bromures, iodures, fluorures, oxydes et sulfures donne des sous- 
sels; nous n'avons pas pu les préparer à l'état pur, mais nous 
avons observé un fait intéressant : la teneur en sous-sel croît avec 
le poids atomique du métal et avec le poids atomique de l'élément 
uni au nictal, tout au moins dans la famille des halogènes. Nous 
avons montré que ces sous-sels n'étaient pas des mélanges de 
chlorure, d'hydrure et d'oxyde, mais de véritables combinaisons; 

2° Que la réaction du baryum et du strontium sur leurs sels se 
fait avec un degagem nt de chaleur suffisant pour exclure l’hÿpo- 
thèse d'une solution solide du métal dans son sel; 

3 Que la trempe d'un mélange de métal et de chlorure n’augmente 
pas la teneur en sous-chlôrure; nous en avons donné une expli- 
cation d'un point de vue thermochimique ; 

4° Que la presence du cuivre et de l'argent augmente la teneur 
en sous-chlorure, mais diminue la quantité de sous-iodure forme : 
nous n'avons pas trouvé d'explication de ce phénomène, qui semble 
purement calal\tique ; 

o" Que l'elcctrolyse des chlorures fondus ne permet pas d'obtenir 
le bavsum; ou peut, sembletil, obtenir du stronutium, mais très 
difficilement: eulin que l'action du courant électrique sur les chlo- 
rures solides de barvum et de strontium éhauiles à üU0P, donne lieu, 
autour de la catho.le, à la production de sous-chlorure de ces 
métaux, la teneur en sous-sel ne dépasse pas FE 0/0 dans le cas le 
plus favorable, 
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N° 83. — Étude statique des équilibres de réduction par 
l'hydrogène des chlorures et bromures de nickel et de 
oobalt. II° partie (1); par M. G. CRUT. 


(14.8.1924.) 


I. — Essais SUR L'ÉTUDE CINÉTIQUE DES VITESSES DE RÉACTION 
Du système NiCl? +112 7 Ni-+2HCI. 


Introduction, — L'étude de l'équilibre statique de ce système à 
l'aide du tube siphon a montré que la diffusion des gaz dans cet 
appareil était très lente. Dans une expérience faite spécialement à 
cet effet, on a recouvert le ménisque mercuriel d'un centimètre cube 
d'eau et effectué la réaction en chauffant à 45°, on a été surpris de 
constater que l'équilibre de réduction pendant 2 heures fonctionnait 
normalement comme s'il n'y avait pas d'eau dans le tube, ce n'est 
qu'au bout de ce laps de temps, qu'en vertu de la diffusion dans la 
grande branche du tube-siphon du gaz chlorhydrique produit au 
cours de la réaction, que l'on a constaté une diminution de volume 
du gaz relativement considérable, par suite de la dissolution du 
gaz chlorhydrique dans l'eau à la surface du ménisque mercuriel. 

Pour obvier à cette diffusion trop lente du gaz chlorhydrique 
dans l'appareil précédent et étudier de plus près les vitesses de 
réaction, nous avons adopté un tout autre appareil. Dans ce nou- 
veau dispositif on s'est appliqué à rendre la diffusion aussi rapide 
que possible au sein de l'atmosphère gazeuse, en entourant la zone 
réactionnelle de la quasi-totalité de la masse gazeuse, renfermée 
dans une boule à dimension restreinte et en portant le tout à la 
température de la réaction À 

Considérations préliminaires. — Avant d'aborder ce travail, nous 
avons soumis à l'examen microscopique le nickel obtenu par réduc- 
tion du chlorure à l'aide d'un courant d'hydrogène à 450°. Or, on 
constate que ce métal affecte la contexture d'un tissu spongieux 
dont la trame est formée de grains d'apparence cubique relative- 
ment gros. Ceux-ci se montrent de plus en plus rapprochés (au 
cours de la réduction) dans les lamelles à aspect micacé du chlo- 
rure de nickel dont ils dérivent in situ. D'un autre côté, fait inté- 
ressant, le chlorure du nickel, du fait de son état cristallin ne 
retient pas sensiblement les gaz, ceci est important, car toutes les 
déterminations qui vont suivre reposant sur des variations de 
volume, il était indispensable de s'assurer qu'il n'y avait ni absorp- 
tion, ni dissolution de gaz au cours de la réaction. Pour éviter 
toutes traces d'eau, une préparation spéciale du métal réduit était 
nécessaire. C’est la méconnaissance de ce fait, qui a été la cause 
d'un certain nombre d'insuccès dans les expériences entreprises et 
exigeant dans le cas de la chloruration une lougue durée pour leur 
réalisation totale. Pour obvier à cette difliculté, le nickel réduit fut 
placé (avant tout essai d'expérience) dans l'appareil même où il 


‘ii Voir ce Bulletin, p. 5. 
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devait être étudié, puis chauflé durant 72 heures consécutives à 450° 
eu présence d'hydrogène sec (ce qui assurait eu même temps la 
réduction des dernières traces de NiO pouvant exister dans Ni). 
L'extraction du gaz hydrogène fut ensuite pratiquée par le vide à 
cette même température, puis remplacé à froid par de l’acide chlo- 
hydrique gazeux sec introduit à deux ou trois reprises diflérentes 
en faisant le vide avec une trompe à mercure entre chaque rentre 
de ce gaz, de cette façon on avait pratiquement purgé l'appareil 
d'hydrogène. Toutes ces opérations ont précédé les expériences de 
vitesses de chloruration ci-dessous sans que jamais le nickel ainsi 
traité n'ait été un seul instant au contact de l'air. 

Les recherches entreprises dans cette étude ont eu pour but : 

a) La détermination de la vitesse de réduction de l'hydrogène snr 
le chlorure de nickel; 

b} La détermination de la vitesse de chloruration du gaz chlorhy- 
drique sur le nickel. 


Dispositif erpérimental. 


L'appareil employé est celui représenté (fig. 11): il est en verre 
prrex complètement soudé. H se compose essentiellement d'un 
tube capillaire E en forme de siphon, comprenant d'une part une 
petite branche terminée par une boule A de % cc. de capacité envi- 
ron, renfermant le gaz et la substance à étudier, cette dernière étant 
placée dans une petite coupelle, d'autre part une grande branche 
verticale F, se prolongeant inférieurement par un tube manomé- 
trique G de gros diamètre et en forme d'U. Celui-ci rempli de mer- 
cure à l’aide d'une ampoule E, peut permettre d'augmenter la pres- 
sion dans l'appareil à boule et de maintenir constant le volume du 
gaz lors des accroissements de volume survenant au cours de la 
réaction. Un point de repère F indique d'ailleurs la hauteur à 
laquelle le mercure dans la partie capillaire du tube manométrique 
doit être maintenue. Dans le cas d’une diminution de volume, le 
mercure tendant à s'élever au-dessus de F sera ramené à ce point 
en provoquant l'écoulement de ce liquide par le robinet inférieur du 
tube en U. A l’aide de cette double manœuvre, il est donc possible 
de maintenir le volume constant pendant toute la durée de la réac- 
tion. 

Un gros ballon B, placé concentriquement autour de la boule A 
et fermé à sa partie supérieure par un large bouchon, renferme une 
substance à point d’ébullition lixe, permettant ainsi d'effectuer 
l'opération à une température constante bien déterminée, de plus 
pour éviter le rayonnement extérieur, le ballon B est protégé par 
plusicurs enveloppes de toile d'amiante et enfin mis à l'abri des 
courants d'air de la salle par un grand cadre d'amiante placé à 
19 cc. du ballon et qui l'entoure complètement sur toutes ses faces. 
L'ébullition du liquide est maintenue très active à l’aide d’un large 
bec Méker O {/ig. 12). 

Si l'on veut abaisser le point d'ébullition du liquide, il suffit 
d'établir une certaine dépression dans le ballon, à cet effet la tubu- 
lure de celui-ci est réunie À une soupape à mercure M! communi- 
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quant avec une trompe à mercure, la hauteur de la tige pénétrant 
dans le mercure du tube M! règle la dépression existante dans le 
ballon B et par conséquent la température correspondante. 

La capacité du tube capillaire E allant du point de repère F à la 
boule À est d'environ l'ce., ce volume est très petit par rapport à 
celui de cette dernière et la cause d'erreur apportée par cette partie 


Anpareil 
(Ce À 


Tromne à 


AZ 


effilée où la diffusion s'établit lentement est pratiquement négli- 
geable. Cet appareil est réuni par le milieu de la partie horizontale 
et capillaire E du tube siphon à un jeu de quatre robinets L per- 
mettant de communiquer avee : 

a) Le tube à boule A; 

b) L'appareil producteur de gaz chlorhydrique D; 

c) L'appareil producteur d’hydrogène C: 

d) Un tube réservoir à prélèvement M. 

Les deux appareils générateurs à gaz sont suivis de tubes dessé- 
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chants en U, Let L' à ponce sulfurique et de tubes horizontaux 
d'un mètre de long renfermant des billes de verre plongées dans de 
l'anhydride phosphorique. 

Toute la manœuvre de l'appareil est commandée à l'aide d'une 
trompe à mercure (sur le trajet de laquelle pour la protéger contre 
l'émission de vapeur d'eau) est interposé un petit barboteur à 
acide sulfurique M" permettant de plus d'apprécier la vitesse du 
gaz extrait : deux robinets r et s permettent de mettre la trompe en 


sans 


tiii533 


" ARS enhe d'amante 
SE Cucñe d'annle 


\ Cadre d'annante 
Fig. 12. 


communication soit avec l’appareil D, soit avec l'appareil C et d'y 
ettectuer le vide. 

Grâce à ce dispositif et à l’aide du jeu de robinets L on peut faire 
le vide à la fois dans l'appareil générateur du gaz à utiliser et dans 
la boule réaction A destinée à le recevoir, on provoque ensuite un 
léger dégagement de gaz de l'appareil générateur vers l'appareil à 
boule; on refait le vide et on recommence deux ou trois fois cette 
opération. Dans ces conditions, on parvient à éliminer les dernières 
traces du gaz étranger pour remplir linalement la boule A du gaz 
à étudier sous une pression que l'on détermine par le tube mano- 
métrique G. On peut accélérer considérablement la manœuvre en 
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s'aidant de la deuxième trompe à mercure réunie au tube réser- 
voir M. 

Tout l'appareil étant en verre pyrex soudé sans aucun joint de 
caoutchouc, on peut obtenir des vides très poussés, ce qui permet 
ainsi d'opérer avec des gaz secs et purs et d’apporter plus de pré- 
cision à cette étude. 


II. — Essais SUR LA DÉTERMINATION DE LA VITESSE 
DE RÉDUCTION DE L'HYDROGÈNE SUR LE CHLORURE DE NICKEL 
NiCI + I > Ni+21NCI. 


La boule A de l’appareil {/ig. 11) renfermait du nickel, 8 gr. en 
partie chloruré, 08",20 par une série d'expériences de chloruration 
précédente, le nickel réduit ayant été préalablement soumis à un 
long traitement à l'hydrogène ainsi que nous l'avons indiqué 
ci-dessus; ces précautions prises, de l'hydrogène pur provenant de 
l'appareil C fut envoyé dans la boule A, qui fut chargé sous une 
pression initiale d’environ 300 mm. La masse gazeuse toute entière 
fut ensuite portée à la température de 430°, obtenue par un 
bain d'ébullition de soufre sous pression réduite. Les résultats 
obtenus par la méthode des variations de pression furent les 
suivants : 


6 Temps en minutes Concentrations en HCI 0/0 
0 0 
1 85.16 
" 2.30 47 
É A 1.30 51.3 
7.30 Hs) 
12.30 56.7 


A l'équilibre un prélèvement fut opéré à l'aide du tube réservoir et 
l'acide chlorhydrique gazeux fut dosé par titrimétrie. On a trouvé 
sh: 16.16 

C 0,0 IICI — 27.82 — 583. 

Les résultats obtenus par la méthode des variations de pressions 
quoique un peu faibles, sont satisfaisants vue la rapidité avec 
laquelle l'expérience a eu lieu. 

On voit de suite que la réaction pour cette température est très 
rapide et que, en 12,5 minutes, l'équilibre est atteint (la diffusion 
étant particulièrement rapide dans cet appareil, alors que dans un 
tube-siphon, la même réaction exige 8 heures environ à cette tem- 
pérature). Pour vérifier quelle serait l'allure de la vitesse de réduc- 
tion à température plus basse, une autre expérience fut entreprise 
pour 8— 357, point d'ébullition du mercure. 
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Voici les chiffres trouvés en ICI 4/0 par cette même méthode. 


# Temps en minutes Conoentrations en HCI 0/0 


Un prélèvement opéré à l'équilibre donne : 


4.32 


7-80 = 21.9 0,0 


C 0/0 HCI— 


Nous n'avons pas entrepris dans le but de vérifier la loi d'action 
de masses, de mettre en équation un phénomène aussi complexe 


se passant en milieu hétérogène entre quatre constituants, dont 
deux solides et deux gareux, où les divers facteurs déterminant 
des vitesses de réaction sont loin d'être parfaitement connus. 

Tout d'abord, malgré tout le soin que nous avons apporté pour 
rendre la diflusion des gaz dans notre appareil aussi rapide que 
possible, elle n'est pas instantanée, elle intervient donc comme 
action retardatrice dans la vitesse de réduction du système étudié, 
car la concentration gazeuse en acide chlorhydrique plus grande au 
voisinage du nickel réduit que dans le reste de la masse gazeuse, 
augmente la vitesse de réaction de ce gaz. | 
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D'autre part, le mode de préparation des solides permettant 
l'obtention d'une substance plus finement divisée, multipliant sa 
surface d'attaque, accélère sa vitesse de réaction. Entlu, les déter- 
minations sur la vitesse de diffusion de l'hydrogène à diverses tem- 
pératures pour des pressions variables à travers les métaux, sont 
loin d'être satisfaisantes, le phénomène global est donc des plus 
complexes et ce sont toutes ces raisons qui nous ont déterminés à 
rester dans le domaine de l'expérience. Toutefois, ce que nous 
pouvons affirmer d'après nos expériences, c'est qu'en augmentant 
la diffusion des gaz dans le système étudié, on accélère considéra- 
blement la vitesse de réduction. Ainsi, pour une température de 
43® et pour une diffusion très rapide, cette vitesse (voir courbe 
fig. 13) tendrait à devenir presque inlinie à l'origine. Dans nos 
expériences, non seulement les réactions sont accéltrées par l'aug- 
mentation de température, mais la diffusion étant également plus 
rapide (d'après la théorie cinétique, l'agitation des molécules 
gazeuses augmentant avec la température) ces deux facteurs s'ac- 
cordent pour accroître la vitesse de réduction. 

Dans le cas du phénomène inverse ou action du gaz chlorhydrique 
sur Le nickel réduit, nous allons constater qu'indépendamment du 
phénomène de la diffusion gazeuse dans l'atmosphère, d’autres phé- 
nomènes viennent se surajouter pour retarder considérablement la 
vitesse de chloruration. 


III. — Essats SUR LA VITESSE DE CHLORURATION 
pu sysrème Ni+ 2HCI 27 NiCI'- II. 


L'étude de la vitesse de réduction de NiCI° ayant été entreprise 
par notre appareil, il était intéressant de la comparer avec celle de 
la vitesse de réaction inverse, c'est-à-dire de chloruration du nickel 
par l'acide chlorhydrique. 

D'après les expériences statiques entreprises dans la première 
partie de ce travail, on savait déjà que pour la température de 445 
et pour des pressions inférieures à la pression atmosphérique, le 
pourcentage en hydrogène à l'équilibre serait inférieur à 50 0/9 de 
la masse gazeuse totale, hydrogène provenant de la réaction dans 
le sens de la chloruration. Il semblait donc logique de supposer 
que la vitesse de chloruration ou vitesse d'action de l'acide chlo- 
rhydrique sur le nickel équilibrerait très rapidement la vitesse de 
. réduction en sens inverse ou action de l'hydrogène sur le chlorure 
de nickel. Or, d'après les résultats expérimentaux mentionnés 
ci-dessous à deux températures différentes, 4 — 430°, 6 — 45°, on 
constate que ces vitesses sont très dissemblables. 

Ce sont ces résultats que nous allons exposer avec amples 
détails dans l'étude de la chloruration du nickel par IICI en inter- 
prétant ensuite les diverses hypothèses émises à ce sujet. 

Les expériences furent entreprises à l'aide de l'appareil indiqué 
fig. 413. La boule À renfermait 3 gr. de nickel réduit ayant été 
préalablement chauffé longuement dans de l'hydrogène sec. De 
l'acide chlorhydrique pur fut introduit en faisant le vide dans la 
boule, et en introduisant ce gaz à l'aide d'un robinet en communi- 
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cation avec l'appareil générateur C à ICI. Les résultats obtenus 
par la méthode des variations de pressions sont consignés dans les 
deux tableaux suivants : 


Concentrations Temps Pourcentage 


Températures Hydrogène 0/0 en heures de l'équilibre 
A 13m 13.3 
1 28 = 
.À 118 = 
1 2.08 39.6 
1 3.08 47.5 
1 4.08 55.3 
430° . 5.08 — 
-9 6.08 = 
.5 7.08 — 
.9 8.08 83.7 
.1 9.08 91.7 
.9 10.08 — 


11.10 


Températures Mébortne 00 eu res de Tea uilibre 
3.70 2m 11.2 
7.71 7 — 
9.02 12 = 
11.25 32 — 
14.1 1807 42.5 
17.8 2.07 53.6 
21.1 3.13 63.5 
4450 23.5 1.07 — 
25.7 5.07 — 
27.9 6.07 = 
29.5 7.07 88.8 
31.4 8.07 91.5 
32.6 9.07 — 
33.1 9.87 — 
43.9 10.07 100 


A'titre de vérilication on s'est assuré par des prélèvements 
opérés lorsque l'équilibre était atteint, que les résultats trouvés 
étaient bien conformes à ceux obtenus plus haut. 


G. CRUT. 737 


En voici les résultats : 
1*e Expérience. 


ÿ — 430° — Volume du tube à réservoir....... 59°°,23 
Pression initiale............,..... 683,2 
Gaz extrait............ ......... . 12%,60 
Pression finale..................... 498,1 
Volume de HCI (titrimétrie;....... îe,92 
HC1 0 0= 2 — 62.8 d'où 11 0/0 — 37.2 
12.69 : 


Hydrogène trouvé par : 
Ap _ 29.76 — 10.55 = 38.4 


P 49.81 
2 Erpérience. 
45 — 445", Volume du tube à réservoir ......... 59°°,23 
Pression initiale..................... 748,9 
. Gaz extrait..... .......,...,.,..... 745,00 
Pression finale ..............,....... 561,7 
Volume de JICI titré — 9°",58 


HIC1 0.0 — re 68,4 d'où I 0/0 — 34.6 


Hydrogène trouvé par : 


Ap __32.67— 18.95 


= 82 


Les résultats trouvés par les deux méthodes sont satisfaisants. 
En portant en ordonnées les concentrations en hydrogène, en 
abscisses les températures, on obtient les deux courbes repri- 


sentées (fig. 14). 


Lo LT 1 


Fig. 11. 


Les résultats obtenus dans l'action d'ICI sur Ni montrent que la 
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réaction est beaucoup moins rapide qu'en sens inverse, dans l’action 
de réduction de l’hydrogène sur NiCE: 


h 


Ainsi pour les températures & 0 les temps employés sont del 11 


c'est-à-dire notablement supérieurs à la durée des expériences dans 
le sens de la réduction où pour les températures de 6 : 


430° 
3970 


9mi 
19miu & 


les temps pour atteindre l'équilibre sont de 99 


D'après ces expériences, il ressort de toute évidence que la vitesse 
de chloruration est considérablement plus faible dans l'action directe 
d'HCI sur Ni que celle de la réduction dans l'action inverse de I 
sur NiC1. 

L'examen des courbes 8 et & des vitesses de chloruration de la 
(fig. 14) indiquent qu'à la température la plus élevée, 8 445°, cor- 
respond une vitesse de chloruration la plus rapide et que, d'autre 
part, le temps mis dans ce cas pour parvenir à l'équilibre est plus 
faible et le pourcentage en hydrogène moindre. C'est ce que montre 
la courbe ô — 45°, dont le coeflicient angulaire est le plus grand à 
l'origine, mais qui ne tarde pas à devenir inférieur à celui de la 
courbe 8— 430, qui se trowve ainsi être coupée par la première 
passant en dessous comme l'exigent les règles du déplacement de 
l'équilibre. 

Un problème important restait à élucider. à savoir la raison de 
la grande divergence existant entre la vitesse de chloruration dans 
l'action directe de HCI sur Ni et la vitesse de réduction ou action 
de l'hydrogène sur le chlorure de nickel. 

Si l’on considère le système : 

Ni+2HC 22 Nic: H! 

En partant d'un sens de la réaction ou de l'autre, l'équilibre 
atteint reste le même, comme les vitesses dans les deux sens sont 
très différentes, il semble bien qu'une cause retardatrice intervienne 
inégalement dans les deux cas. Quelle en est la nature? 

La première hypothèse que l'on- puisse formuler, émise vraisem- 
blablement la première fois par Boussaingault dans l'action du gaz 
chlorhydrique sur l'argent (4) est la formation d'une mince couche 
composée de lamelles pelliculaires imbriquées (aspect microsco- 
pique du nickel dans le cas d’une chloruration avancée) de chlorure 
de nickel qui, recouvrant partiellement le nickel réduit, en ralentit 
. considérablement la surface d'attaque. Cependant cette hypothèse 
toute séduisante et pratique qu'elle soit, ne suffit pas à expliquer 
seule ce phénomène, attendu qu'une nouvelle expérience refaite 
avec du nickel partiellement chloruré par une première expérience 


il Mémoire de l'action du gaz acide hrdrochlorique sur l'argent à 
haute température, Ann. de l'h. el de Ch. ii, À 56, p. 28. 
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(qui serait donc inactif d'après cette hypothèse: et retraité par da 
gaz chlorhydrique, redonne comme résultats graphiques un tracé 
d'une courbe identique à celui obtenu en partant du nickel neut. 
Vitesse très grande au début qui devient très faible au bout d'un 
temps relativement court. C'est ainsi que les deux courbes indi- 
quées dans cette étude, ont été obtenues en exécutant ces deux 
expériences consécutivement, la première pour #—430" avec du 
nickel neuf, la deuxième pour 4 — {45° avec œ nickel particllement 
chloruré. Or, la forme des courbes restant la méme dans is deux 
cas, l'explication doit donc en être cherchée ailleurs, le chlorure de 
nickel formé me suffisant pas seul à expliquer cette divergence dans 
les vitesses. 

D'ailleurs, si l'on examine au microscope (grossissement 1506) de 
la poudre de nickel partiellement chlorurée NC on cons- 
tate que si certains grains sont recouverts de lamelles de NiC/° 
nées sur place, par contre la masse du solide est formée de grains 
de nickel non attaqués. Il semble bien qu'une autre cause régit ce 
phénomène. On peut se demander si l'hydrogène qui se forme sur 
place au voisinage du nickel dans ia réaction de chloruration, ne 
diflase pas en partie à travers la masse du métal dont l'épaisseur 
est de l'ordre du micron et n'intervient pas, par suite de sa concen- 
tration élevée dans le solide et en vertu de la loi d'action de masses, 
comme accélérateur de la vitesse de réduction et par conséquent 
ea ralentissant d'autant la vitesse de chloruration. Le phénomène 
est des plus complexes et il serait illusoire de vouloir actuellement 
le définir d'une façon complète, nos connaissances d'une part, sur 
la vitesse de diffusion des divers gaz à travers les métaux à hautes 
températures, sont encore trop insuffisantes et, d'autre part, la 
participation des divers facteurs qai interviennent au cours des 
réactions également trop peu déflaies, pour nous permettre de 
vérifier si la loi d'action de masses s'applique exactement à l'étude 
de ce srstème. 

CONCLUSIONS, 


1° 1 ressort de l'étude particulière de l'équilibre de réduction du 
chlorure de nickel par l'hydrogène que ce système est réversible 
dans les limites de températures assez considcrables. 

On a pu déterminer la constante d'équilibre du système chlorure 
de nickel et d'hydrogène égale à 11,2% par la méthode des varia- 
tions de volume et à 11,33 par la méthode des prélèvements. 

On a représenté la surface d'équilibre dans l'espace correspon- 
dant à ce système particulièrement étudié ; 

2° Un travail parallèle, quoique plus succinct, entrepris sur le 
chlorure de cobalt, nous a permis de trouver la constante d'équi- 
libre K — 10,90, elle est un peu plus faible que pour le chlorure de 
nickel : ce dernier sel étant plus facilement réductible par l'hydro- 
gène, sa chaleur de formation étant plus faible. 

A l'étude du chlorare de cobalt, nows avons constaté au cours 
des réactions, des diminutions de volume anormales non remar- 
qRées avec le chicrare de nickel, la raison en doit être cherchéc 
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dans l'extrême rapidité d'hydratation superficielle des sels de cobalt, 
traces d’eau qui ne sont libérées ensuite que dans le vide absolu à 
300°. Par élimination de celles-ei, le phénomène devient aussi régu- 
lier que dans le cas précédent. Nous avons préféré cependant dans 
ce travail pour avoir plus de sécurité, étudier les équilibres de 
réduction du chlorure de cobalt avec l'hydrogène par la méthode 
des prélèvements; 

3° L'étude du bromure de nickel a nécessité l'emploi d'une tem- 
pérature un peu plus élevée que les précédentes pour l'obtention 
de sa réduction par l'hydrogène. L'emploi de deux températures 
assez éloignées a permis de déterminer à l'aide de l'équation géné- 
rale des équilibres de réduction, toute une série de constantes phy- 
syque du système. 

a) La constante d'équilibre K — 12,05; ‘ 

b) La chaleur de réaction de NiBr? anhydre Q, — 612,5; 

c} La chaleur de réaction du système envisagé Q; — 362,9; 

d) La chaleur de dissolution de NiBr? anhydre : 


Q — 182,2 


4 L'étude du bromure de cobalt a montré que ce corps était le 
plus difficilement réductible des quatre sels envisagés. Sa réduc. 
tion ne commence pratiquement que vers 445°, d'où la nécessité 
comme pour le bromure de nickel d'employer un four électrique 
dans l'obtention des hautes températures. Enfin, l'hydratation 
excessivement rapide du sel anhydre, nous a conduit comme 
dans le Cas du chlorure de cobalt à adopter la méthode des prélè- 
vements. 

Une étude parallèle à celle du bromure de nickel, nous a permis 
de déterminer : 

a) La constante d'équilibre du système K — 11,87; 

bj La chaleur de formation de CoBr? anhydre Q, — 631!,8; 

c) La chaleur de réaction du système envisagé Q, — 39°%!2; 

d) La chaleur de dissolution de CoBr? anhydre Q, — 11 cal. 

5° Une série de déterminations calorimétriques a été entreprise, 
nécessitant la préparation par voie humide de bromures de nickel 
et cobalt, c'est-à-dire de sels très solubles dans l'eau, en vue de la 
détermination de leur chaleur d'hydratation et de la vérification 
des résultats précédents obtenus par la méthode des équilibres. 

Les résultats obtenus ont été les suivants : 


a) Chaleur de dissolution des CoBr?—Q —18,4 
deux bromures anhydres  \\iBr2 — Q;— 19,9 


b; Chaleur de dissolution des CoBr — Q = — 1,20 
deux sels hydratés NNiBr? — Q;—0 


c) Chaleur d'hydratation des Grp: = 191,7 
sels anhydres NiBr? — Q, — 19% 


6° Dans la dernière partie de ce travail, nous avons entrepris une 
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série d'essais en vue de la détermination des vitesses aboutissant 
à l'équilibre du système : 


NiCP.-H? 2 Ni- 21IC1 


à savoir. la vitesse de réduction du chlorure de nickel par l'hydro- 
gène d'une part. et la vitesse de chloruration du nickel par l'acide 
chlorhydrique d'autre part. Les résultats trouvés uous ayant montré 
que les valeurs de vitesses obtenues dans ces deux cas étaient 
d'un ordre de grandeur très différent alors qu'elles devraient 
être égales à l'équilibre, nous avons été conduits à penser qu'un 
phénomène spécial intervenait dans le cas de la chloruration du 
nickel par IICI, phénomène pour lequel la vitesse de diffusion de 
l'hydrogène naissant à travers le métal pourrait bien avoir, par 
suite de sa concentration élevée dans celui-ci, un effet retardateur 
sur la vitesse de chloruration et cela précisément en vertu de la loi 
d'action de masses. 


{École Polytechnique. Laboratoire de M. Berger.) 


N° 84. — Sur les composés oxoniens. Recherches sur la 
tension relative des valences supérieures de l'oxygène 
dans les différentes classes des composés organiques: 
par M. W. TSCHELINZEFF. 


(14.8.1921. 


A l'heure actuelle il n'y a plus aucun doute que les valences 
supérieures de l'oxygène jouent un grand rôle dans les réactions 
chimiques les plus variées. C'est grâce à ces valences que se 
forment, dans beaucoup de cas, les phases intermédiaires, consti- 
tuées par des combinaisons préliminaires et instables: c'est grâce à 
elles aussi que se forment les complexes divers et les corps asso- 
ciés. Les composés oxygénés leur doivent, enliu, leur grande apti- 
tude réactionnelle, ainsi que leur rûle de catalyseurs dans de 
nombreuses réactions. 

Bien qu'on connaisse actuellement un très grand nombre de 
complexes oxoniens, on n'a pas fait de mesures de la tension rela- 
tive des valences supérieures de l'oxygène, mesures qui seraient 
étendues d'une manière méthodique aux diverses classes de com- 
posés oxygénés et qui permettraient de nous rendre compte de la 
force relative de ces valences. 

Nous nous trouvons devant de nombreuses questions non élu- 
cidées, par exemple celle de savoir si c'est dans la classe des 
alcools ou dans celle des phénols que cts valences supérieures sont 
plus prononcées. Nous ignorons de même lequel des deux oxygènes 
des éthers-sels joue un rôle dans les réactions d'addition de ces 
corps. 

Pour pouvoir élucider ce genre de questions, il fallait avant tout 
trouver un réactif universel, qui donnerait facilement des complexes 
oxoniens avec les classes les plus variées de corps organiques. 
Après toute une série de recherches je mc suis arrêté aux alcoolates 
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organomagnésiens R-O-Mg-I, et, en particulier, au composé 
C?H5.0.Mgl. Ce corps qui s'obtient par l'action de l'alcool éthy- 
lique sur l'iodure de propylmagnésium « individuel » C311°.Mgl en 
milieu benzénique, se présente sous forme d'une masse blanche et 
floconneuse. 11 donne avec facilité des complexes oxoniens avec les 
composés organiques oxygénés les plus variés. Ces complexes 
étant insolubles dans le benzène, j'ai pu me rendre compte que les 
réactions d'additions sont intégrales. 

La mesure de la tension relative des valences supérieures de 
l'oxygène a été faite par voie calorimétrique. Je me servais d'un 
calorimètre de Berthelot: les composés organomagnésiens ont été 
fraîchement préparés pour chaque essai dans le calorimètre même. 
Ce dernier était constamment traversé par un courant d'hydrogène ; 
le mélange s'effeetuait à l'aide d'un agitateur mécanique en platine, 
animé d'un mouvement horizontal et vertical. Tous les produits 
employés étaient soigneusement purifiés, desséchés, distillés et 
contrôlés par la mesure de la densité et de l'indice de réfraction. 

Les chaleurs de réactions indiquées plus loin sont données en 
grandes calories par molécule-gramme. 

Pour modérer les réactions, j'introduisais les corps réagissants 
en solution dans le benzène. Il fallait, par conséquent, introduire, 
comme corrections, les chaleurs de dissolution des corps étudiés, 
dans le benzène. Elles varient entre — 0,4 et —0,7 cal. 

Au point de vue de l'influence qu'exercent les radicaux sur les 
valences supérieures de l'oxygène, tous les composés oxoniens 
peuvent être divisés en trois classes : 

L Composés hydroniens, qui dérivent de l'eau par substitution 
des atomes d'hydrogène par des radicaux : 


1L.O.H 
R-O-Il R-O-R 


Alcools et phenols. Ethers, 


I. Composés oxoniens carbonylés, qui dérivent de la formai- 
déhyde par substitution des atomes d'hydrogène par des radicaux : 


I-C-H 
H 
Ô 
R-C-11 R-C-R' 
il il 
0 Ô 
PA “ ui x 
Allébydes, Cétones. 


IL. Composés oxoniens mirtes : 


R-C——O-R' 


[5 
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On pouvait supposer, a priori, que l'influence des radicaux serait 
plus forte dans les composés hydroniens que daus les composts 
carbonylés. En effet, dans les premiers, le radical est directement lié 
à l'oxygène, tandis que dans les deuxièmes il l'est par l'intermé- 
diaire d'un atome de carbone, L'expérience eonfirme pleinement 
cette prévision. 

On ne peut évidemment pas considérer les valeurs thermochi- 
miques obtenues comme des valeurs absolues, mais elles sont 
suffisantes pour se rendre compte de la valeur relative de la force 
des valences supérieures de l'oxygène. 

Le nombre de molécules d'un composé oxygéné qui peut étre fixé 
par une molécule de RO.Mgl varie entre 1 et à. 

Dans aucun des cas étudiés, l'introduction d'une quatrième molt- 
cule n'a produit d'effet thermique. 

Nous donnons dans les tableaux suivants les chaleurs dégages 
par l'addition d'une, de deux et de trois molécules de composé 
oxygéné à une molécule de C?115.0Mgl. 


I. COMPLEXES FORMÉS AVEC LES ALCOOLS, 


1. Alcools de la série grasse. 
a) Alcools primaires. 


Cal Cal Cal 


CHS.OH.............. 11,60 12,15 9,82 
CH5.0H............. 12,78 9,15 7,70 
n-CH5.0H........... 11,22 5,7 4,68 
iso-C'H°.O0H ......... 10,47 7,41 6,09 
n-C'H°.0H........... 8,44 7,19 5,05 
iso-C°H1t.0H......... K,26 6,08 4,40 
C'H5.0H............ 9,44 6,96 à,47 
CH. OH ............ 8,74 6,41 1,96 
b) Alcools secondaires. 

Cal Cal Cal 
CSH7.OH ....... PAS 8,8N 9,87 3,75 
CHE OH' io cou ec 6,93 6,56 5,39 

ec) Alcools tertiaires, 

Cal Cal Cat 
C'I.0H....... ee do 5,17 4,31 4,10 
CSH1.O0H ............ 5,51 0 0 


Ces chiffres montrent que les alcools primaires provoquent des 
effets thermiques plus forts que les alcools secondaires, et ces der- 
niers des ellets supérieurs à ceux des alcools tertiaires. H faut, 
évidemment, comparer des alcools ayant le même poids molécu- 
laire : 


C*H°.OH primaire............. .. — 11,22 
C‘H°.O0H secondaire ............ — ES 
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Cal 
C*H?.OII primaire .............. — 8,44 
C*H£.OH secondaire...... ...... — 6,93 
C*H°.OII tertiaire............... — 5,17 
CSH!1.0H primaire.............. — 8,26 
C*H11,0H tertiaire .............. — 5,54 


L'augmentation du poids du radical diminue, d'une façon géné- 
rale, l'effet thermique, mais cette diminution est assez irrégulière. 
Le même phénomène s'observe pour l'effet thermique produit par 
l'addition de la 2 et 3° molécules; chez les alcools tertiaires ce 
dernier tend déjà vers zéro. 


2. Alcools de la série aromatique. 
a) Alcools primaires. 


Cal Cal Cal 
CSH5-CH=CH-CH2.0H......... 11,22 9,25 7,37 
C5H5.CH2.CH2.CH2.0H........ 10,79 8,88 1,40 
CSIB.CH2.0H............ ee 9,01 1,54 6,84 
b) Alcools secondaires. 

Cal Cal Cul 
(CSHi){CH3 CH.OH ............ 7,44 6,16 - 5,05 
(CSHS)2CH.OIT................, 7,37 1,84 2,73 

c) Alcools tertiaires. 

(CSH5)SC.OH.................., 0 0 0 


Au fur et à mesure que le radical aromatique se rapproche de 
l'oxhydryle, les effets thermiques diminuent; chez les alcools 
secondaires cette diminution est encore plus marquée. Enfin, pour 
l'alcool tertiaire qui contient trois groupements aromatiques, l'eflet 
thermique tombe à zéro. Il faut toutefois remarquer que, sil’on 
compare des termes ayant le même poids moléculaire, les alcools 
aromatiques donnent des valeurs voisines de celles des alcools 
gras : 


8. Alcools terpeniques. 
b) Alcools secondaires. 


Cal Cal 

d-Bornéol CiHi'.O0H.......... 7,78 4,29 0 

Isobornéol C1°H17.0H.......... 7,46 4,147 0 

Menthol C1011:?.OH............ 7,44 2,30 0 
c) Alcool tertiaire. 

Terpinéol CI'HTOIL............ 5°a1,76 2al,44 


On voit qu'on retrouve chez les alcools terpéniques les mêmes 
régularités que dans les deux classes précédentes, avec cette ditlé- 
rence qu'ils ne fixent pas une troisième molécule de C*115.0Mgl, 
ce qui est dû probablement à des raisons d'ordre stérique. 
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H. CoMPLEXES FORMÉS AYEC LES PHÉNOLS. 


COR OM LUE La eue 5,06 6,38 2,74 
0-CSH A CIBIOH................ 1,66 0 0 
m-CiH'(CH3)OI...ceccs... 1,90 3,18 2,36 
p-C'HuCHB)OH...............:. 6,09 3,44 3,07 
CSHS(CH:)C#HNOH Thymol. 5.05 1,62 0,96 
C'HCHS)CHT)ON Carvacrol... 4,51 1,N8 0,87 
0-CH3.CLOH.. ee eceuecces 1,11 3,07 0 
m-CSHi.CLOH............e... 6,13 7,02 2,30 
p-CiHi.CLOH ee se 6,38 7,40 3,30 
p-Br.Cfll.OH.................. 5,81 6,29 3,12 
2.4.6. CHTCB.OH .............. 1,18 0,76 0 
2.4.6 CSHBr3.OIT.............. 0,59 0 0 
a-C'if.OH Naphtol............ 0,07 0 0 
3-CiH7.OH Naphtol. …...... es 9061 0,93 0 


On voit que les effets thermiques produits par les phénols se 
rapprochent de ceux produits par les alcools tertiaires. 

L'introduction de radicaux alcoylés dans le noyau n'influe que 
très peu sur l'effet thermique. Par contre, l'introduction d'halogènes 
augmente ces effets pour les dérivés para- et méta-, et les abaisse 
fortement pour les dérivés ortho. Les naphtols produisent des 
effets très faibles. 

Les rapports entre les influences qu'exercent les divers radicaux 
sur l'effet thermique de la formation des complexes oxoniens des 
alcools et des phénols se rapprochent de ceux qu'a trouvés 
W. Ostwald pour la conductibilité électrique des acides, et N. Men- 
choutkine pour l'éthérilication. Cette concordance m'amène à penser 
que ces derniers phénomènes se trouvent en rapport direct avec la 
force relative des valences supérieures de l'oxygène et qu'ils 
dépendent de la formation intermédiaire de complexes oxoniens. 
Ces derniers pourraient être, d'après les vues de Armstrong (1) et 
de A. Michael (2), constitués de la manière suivante : 


R-COO ] I R-COO IH 
N # N# 
H-O-H R-O-H 


L'expérience montre que certaines molécules peuvent déplacer 
d'autres molécules ayant formé un complexe oxonien, et cela sui- 
vant la valeur relative de l'effet thermique produit. C'est ainsi que 
l'alcool éthylique déplace le phénol d'après le schéma : 


R.OMg1.3 CH OH + 3C1P5.OH — ROMg1.3 C’H5.OH -: 3 CSHSOH 
avec dégagement de 415°%1,94. 
11} AxMsTRON&, Chem. Neiws, t. 99, p. 2x, Proc. R. Soc. Lond., 1. 81, 


p. “), ®, 102: Chem. News, 1911. 
(2: A. MicHaez, D. ch. G., 1909, t 43, p. 310. 


soc. cHim. 4° SÉR., T. xXxXV, 1924. — Mémoires. 49 
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Le calcul suivant montre que ce chiffre peut être calculé d'avance. 
Nous avons en eflet : 


Cal 

Chaleur d'addition de la 1° mol. de C2115.0H.... — 12,78 
— 2% mol. — …. — 9,15 

— 8 mol. —  —, 7,70 
Total.......... — 29,63 

Cal 

Chaleur d'addition de la 1° mol. de C6H$.OH.... — 5,06 
. 2e mol. — .... — 6,38 

— 83° mol. — ss = 014 

Total ........ . —14,18 


L'addition de 3 molécules de C2H$.0H dégage, par conséquent.,. 
29,63 — 14,18 — 15°2:,45 de plus que l'addition de 3 molécules de 
CSH5.OH. 

Nous avons, de même, pour le déplacement de l'o-crésol par 
l'alcool : 


Cal 

Chaleur d’addition de la 1° mol. de crésol.... — 4,66 
— 2e et 2° mol.......... — 0 

Total 2.45 — 4,66 


Chaleur d’addition de trois mol. de C*H$.O0H — 29::!,63 
Différence — 29,63 — 4,66 — 24°11,97 
L'essai donne — 24:*1,09 


111. COMPLEXES FORMÉS PAR LES ÉTHERS-OXYDES 


1. Ethers-oxydes de la série grasse. 


C2H5.0.C2H5............. 5,05 0 0 
C'n1.O.C5H1............ 4,80 0 0 
2. Ethers-oxydes de la série aromatique. 
C5H5.CH2.0.C'H5 ........ 1,60 0 0 
C'IH5.0.CIR.............. 0 0 0 
C5H5.0.C215 ............. 0 0 0 
CHIB.0O.CSH5 ............. 0 0 0 
a-C10H7.0.C2H5........... 0,71 0 0 
8-C1U17.0.C'H5........... 0,60 0 0 


Les effets thermiques produits par les éthers-oxydes sont de 
beaucoup inférieurs aux effets produits par les alcools. Le rempla- 
cement de l'hydrogène oxhydrylique des alcools par un radical 
carboné diminue, par conséquent, la tension de valences supé- 
rieures de l'oxygène. Dans le cas des phénols, cette substitution 
réduit même la tension de ces valences à zéro : 


CH.Oil— 12,78 CAF.0.CAR — 521,05 C'IF.0.C2H5 — 0 
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L'oxygène hydronique, qui possède, dans la melécule de l'eau, 
des valences supplémentaires assez fortes, s'appauvrit rapidement 


en valences supérieures, au fur et à mesure que les atomes d'hydro- 
gène sont remplacés par des radicaux carbonés. 


IV. COMPLEXES FORMÉS PAR LES CÉTONES 


1. Cétones le la série grasse. 


(al Cal Cal 
CIB.CO.CH.......... 17,28 h,41 5,81 
CIF.CO.C'IP ......... 11,36 3,73 1,91 
CIB.CO.C3ir ......... 14,K1 2,60 1,38 
CIF.CO.C'H 5... 11,27 3, 0 1,11 


2. Cétones de la série aromatique. 


Cal 40 Cal 
C'IL.CO.CIB PE 2,61 1,25 
C'5.CO. CHI... 13,20 0,91 0 


Les effets thermiques produits par les cétones montrent que 
l'oxygène carbonylique possède des valences supérieures plus 
fortes que celles de l'oxygène hydronien. Par contre, l'addition de 
la 2° et de la 4 molécule ne produit qu'un effet très faible. 

Les radicaux aromatiques ne produisent qu'une faible dépression 
de l'effet thermique, contrairement à ce que nous avons vu chez 
les éthers-oxydes phénoliques où cette dépression est énorme. 


Les essais que j'ai faits sur l'action de l'alcool sur les complexes 
oxoniens cétoniques m'ont montré que la premiére molécule de 
cétone n'est généralement pas déplacée par l'alcool. Par contre, la 
deuxième et la troisième molécules sont facilement déplacées, avec 
formation de complexes mixtes céto-alcooliques : 

R.OMgI1.3CIBCO.CHS.: 3CIFOH —»> 
R.OMgl.CH:COCIB.2C15.0H-; CAP.OH - 2CH*.CO.CI 


Dans les cas où la chaleur d'addition de la première molécule 
d'alcoel dépasse celle de l'addition de la première molécule de 
cétone, le déplacement devient complet et il se lorme des complexes 
alcosliques purs. 


1. Déplacement de l'acétone. 


L'action de 4 mol. de C115.0H sur le complexe ROM:L.3 CH*COCH: 
dégage 51,43. 

Addition de la 1° mol. de C2H5OII : 124,78: Ile : 931,15: Te: 78 0 

Addition de la i* mol. de CH3COCH* : 174,26: Ile : 5°a!,41: 
Ile : 5°21,8i. ' 

Différence entre l'addition des I°* et I mol. = 5"21,60 

Seules la 11° et la III molécules sont déplacées par l'alcool. 
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2. Déplacement de l'éthylméthylcétone. 


L'action de 4 mol. de C?H$.OH sur le complexe dégage 14°2!,14. 
Addition de la 1° mol. de cétone : 142,36; 11° : 31,73 ; 114° : 1c21,91. 
Différence entre l'addition des Ile et IIIe molécules — 414°2!,21. 
Seules la Il: et la III° molécules sont déplacées. 


3. Déplacement de l'hexylméthylcétone. 


L'action de 4 mol. de C2IF°.O0H sur le complexe dégage 12°*!,72. 
Addition de la I° mol. de cétone : 11°2,27; Ile : 3°31,80; IIIe : 1°2!,44. 
Différence entre l'addition des Il: et IIIe mol. — 14°2!,61. 

loutes les trois molécules sont déplacées. 


4. Déplacement de la diphénylcétone. 


L'action de 4 mol. de C?H°.0H sur le complexe dégage 15°1!,59. 
Addition de la I° mol. de cétone : 13°2!,20; 11e : O°*,91; 11le : O cal. 
Différence entre l'addition des Il° et III: molécules — 15°2!,94. 
Seules la 11° et la IIIe molécules sont déplacées. 


V. COMPLEXES FORMÉS PAR LES ÉTHERS-SELS 


1. Ethers-sels de la série grasse. 


Cal Cal Cal 
il.COOC?H........... 18,06 3,71 1,50 
CH3,.COOC'H5......... 12,62 1,74 1,45 
C21FCOOC!I1F......... 13,01 0,98 0,36 
i-CH7.COOC!I: ...... 11,58 1,02 0,71 
i-C'H?.COOCA: ...... 11,49 1,15 0,45 

2. Ethers-sels de la série aromatique. 

Cal Cal Cal 
C'IF.COOCH5........ 10,81 0.66 0,22 
CIB.COOCMIE ........ 9,80 ) 0 


On voit que les éthers-sels se rapprochent, par leurs etlets ther- 
miques, des cétones : l'addition de la première molécule produit 
un dégagement de chaleur considérable, tandis que l'effet de l'addi- 
tion de la deuxième et de la troisième molécule est faible. L'in- 
fluence des radicaux aromatiques n'est pas très grande. On peut se 
demander sur lequel des deux oxygènes des éthers-sels se fait 
l'addition du magnésien. 1l est aisé de donner une réponse à cette 
questlon, en tenant compte des données thermochimiques indiquées 
plus haut. 

L'oxygène carbonylique des éthers-sels doit se rapprocher par 
son caractère de l'oxygène carbonylique des cétones, c.-à-d. qu'il 
doit posséder des valences supplémentaires fortement prononcées : 


R-C-OR' R-C-R' 
[l 
fl 
O O 


PE z 
s ce 
HN ET NS 
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Quant anx valences supérieures de l'oxygène du groupe éthoxy-, 
qui ne sont que très faibles, elles doivent être, dans le cas présent 
affaiblies encore davantage sous l'influence du groupe acide R-CO- 
et doivent même tomber à zéro, comme dans les éthers-oxydes 
phénoliques. Les éthers-sels sont, à ce point de vue comparables 
aux éthers phénoliques, teis que le phénétol : 


C‘IB-0-CIP CIF-CO-0-C1F 


Nous sommes donc autorisé à conclure que, dans la formation 
des complexes, l'addition aux éthers-sels se fait exclusivement 
sur l'oxygène carbonylique. Les complexes formés sont des com- 
plexes carbonyliques: on comprend ainsi pourquoi leurs eflets 
thermiques coïincident avec ceux des cétones. 

Les essais de déplacement des éthers-sels par l'alcool éthylique 
montrent qu'on obtient, suivant la valeur des effets thermiques de 
l'addition, soit des complexes alcooliques, soit des complexes 
mixtes : 

R.OMg1.3C'118.COOCAIR : 3C115.OI —»> 
ROMg1.3C21F5.OH ; 3C:H9.COOC2H: 


R.OMg1.311. COOCHE - 3C1F5.OH —> 
ROMg1.2C2H5.OH.IT. COOC'F-; CH5.OH > 211. COOC:IE 


1. Déplacement du formiate d'éthyle. 


L'action de À mol. de C?H'.OH sur le complexe désragre 10°:1,98. 

Addition de la I° mol. de CAISOH : 124,58; Ale : 9ral1: 
He : 71,70. 

Addition de la Ie mol. de formiate : i9'#,06:; Ile : 3°41,77: 
Ile : ‘21,50. 

Différence dans l'addition des Il*° et IIIe: mol. — 41"*,58. 

Seules la Il: et la IIl° molécules sont déplacées. 


ou bien : 


2. Déplacement de l'acétate d'éthyle. 
L'action de 4 mol. de C?H5.OH sur le complexe dégage 13:!,78. 
Addition de la 1° mol. d'acétate : 12°1,62; Ile : 161,94; Ille: Jeat,15. 
Différence dans l'addition des Il° et Ille molécules — 13°2!,96. 
Seules la 1° et la III° mol. sont déplacées. 
Les ellets thermiques de l'addition de la I* mol. sont presque 
égaux. 
3. Déplacement du valérate d'éthyle. 
L'action de 4 mol. de C’I5.OH sur le complexe dégage 1621.72. 
L'addition de la I° mol. de valérate : 11°4,49; Ile : 1°a,15: 
Ille : 0°21,45. 
Différence dans l'addition des Ile et IIIe molécules — 415"31,25, 
Toutes les trois molécules sont déplacées. 


4. Déplacement du bensoate d'éthyle. 
L'action de 4 mol. de C?Il.OII sur le complexe dégage 17'21,58. 
Addition de la 1° mol. de benzoate : 1U‘*,84; Ile : 0:66: 
Ile : 0"a1,22, L 
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Dilféreuce dans l'addition des Ile et Ille molécules —:46°":,85. 
Toutes les trois molécules sont déplacées. 


VI. CoMPLEXES FORMÉS PAR LES ACIDES 


Il est impossible de mettre directement en évidence les manifes- 
tations des valences supérieures de l'oxygène chez les acides, en se 
servant des alcoolates magnésiens, car ces derniers sont détruits 
par l'action des acides. Or, les données indiquées ci-dessus per- 
mettent néanmoins de se faire une idée de la répartition des 
valences supérieures dans ces molécules. 

Les valences supplémentaires de l'oxygène carbonylique ne 
doivent être que légèrement affaiblies sous l’action des radicaux 
voisins; par contre celles de l'oxygène oxhydrylique doivent subir 
une très forte dépression. Les acides gras et aromatiques doivent 
se rapprocher, à ce point de vue, des phénols, c.-à-d. que leurs 
valences supérieures hydroniennes doivent être faibles. mais 
apparentes. 

Sinous symbolisuens la tension plus ou moins grande des valences 
supplémentaires par la longueur des traits pointillés, nous pou- 
vons exprimer la constitution des acides par le schéma suivant : 


R—C O—R 


", 
ÿ” à 
‘ , 


Nous pensons donc que les acides peuvent former aussi bien des 
complexes hydroniens que des complexes carbonyliques, mais que 
les deuxièmes doivent être favorisés. 


VIL CoMPLEXES FORMÉS PAR LA DIMÉTHYLPYRONE 


Les complexes formés par la diméthylpyrone sont devenus clas- 
siques depuis les travaux de Collie et Tikle, d’un côté, et de Baeyer 
et Villiger de l'autre. Or, le problème de leur constitution intime, 
au point de vue de l’activité plus ou moins grande des valences 
supplémentaires des deux oxygènes de la diméthylpyrone, est 
resté en suspens. Les différents auteurs les considèrent soit 


comme des complexes carbonyles, soit comme des complexes 
hydroniens : 


O R x 
d 0’ 
VAN || 
CH CH 
_.! || 1. 
CIC CCI: Cu 
KZ le - Je 
0 C--C CCI 
HU DA 
R x 0 


L Type hydronien. I. Type carhbunyÿlique. 
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sans qu'on ait pu apporter de preuves définitives en faveur de 
l'une de ces deux conceptions. 

Les données thermochimiques permettent de résoudre d'une 
manière décisive ce problème assez délicat et resté longtemps sans 
réponse. 

Etant donné que l'oxygène hydronien de la diméthylpyrone est 
tout à fait analogue à l'oxygène du furfurane, tandis que l'oxygène 
carbonylique est comparable à celui de la quinone, j'ai déterminé 
la tension relative des valences supérieures de l'oxygène de ces 
corps, en mesurant l'effet thermique produit par l'addition de 
CA150Mg! : 


O O 
| 
GC C 
ZUN LAN 
CH CH CI1—CH CI CI 
‘ | Îl il il 
CH:—C C—CIl: CH CH Cil CH 
7 Na KZ 
O O C 
à 
Diméthylpyrone. Furane. O 
Quinone. 


Ces mesures ont donné les résultals suivants : 


Diméthylpyrone C°H“02......... — 10,69 
Furane C#HO .................. — 0,0 
Quinone C'11:02................. — 11,32 


Nous avons vu plus haut que l'oxygène carbonylique possède, 
en général, des valences supplémentaires assez fortes et donne 
(dans les cétones et les éthers-sels: un dégagement de chaleur 
voisin de 10 cal. (en moyenne), tandis que l'oxygène éthéré ne 
donne que des effets thermiques beaucoup plus faibles. Les données 
obtenues avec la diméthylpyrone, le furfurane et la quinone nous 
permettent, par conséquent, de conclure que c'est à son oxygène 
carbonylique que la diméthylpyrone doit sa faculté de former des 
complexes oxoniens. 

Nous avons étudié aussi les valences supérieures du thiophène ct 
du pyrrol et nous avons constaté que l'effet thermique de leur 
action sur (?H50Mgl était égal à zéro, ce qui concorde bien avec 
leurs formules données par Thielc : 


os. mme j=— moment 
1 î 


! 4 
| | | | 
CH— CH Gil CH CH—— CH 
il : | | f \ 
CH CH CH CH CH CI 
Fasral Rd Le 24 
Xi LS i Ni 


L'oxygèue pontal de la diméthylpyrone doit, évidemment, pos- 
séder des valences supérieures extrêmement faibles, et toute l'acti- 
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vité de la diméthylpyrone dans la formation des complexes doit 
être attribuée à son oxygène carbonylique. 

Il faut, par conséquent, attribuer aux complexes de la diméthyl- 
pyrone, étudiés par Collie, Tikle, Baeyer et Villiger, la formule 
suivante : 


ï 


C 
Es DT 


cÙ et 
D 4 


Conclusions. 


1° Tous les complexes oxoniens peuvent être divisés en deux 
groupes : compleres hy'droniens et complexes carbonyliques. Chez 
les premiers les valences supérieures de l'oxygène dépendent, dans 
une forte mesure, des radicaux liés à l'oxygène; chez les deuxièmes 
cette dépendance est beaucoup plus faible. Le premier groupe 
comprend les complexes formés par les alcools, les phénols et les 
éthers-oxydes; le deuxième, les complexes formés par les cétones 
et les aldéhydes; les complexes formés par les éthers-sels repré- 
sentent un type mixte. 

2% Les effets thermiques qui accompagnent la formation des 
complexes hydroniens subissent de fortes variations, suivant la 
nature des radicaux ; ils peuvent tomber, dans certains cas, à zéro. 

3° Les eflets thermiques de la formation des complexes carbo- 
nyliques ont une valeur assez constante; elle se maintient à un 
niveau relativement élevé, même en cas de présence de radicaux 
aromatiques. 

4° Parmi les radicaux de la série grasse, les premiers termes 
produisent, généralement, des eflets thermiques plus forts que les 
termes plus élevés. Les radicaux aromatiques provoquent toujours 
une forte dépression de ces eflets. 

5° Parmi les alcools, ce sont les alcools primaires qui produisent 
les effets thermiques les plus forts; les effets produits par les 
alcools secondaires el tertiaires sont plus faibles. Les effets pro- 
duits par les phénols sont de l'ordre de grandeur de eeux des 
alcools tertiaires. Dans les éthers-sels c'est surtout l'oxygène carbo- 
nylique qui contribue à la formation des complexes; l'oxygène 
oxhydrylique ne le fait que dans une mesure beaucoup plus faible. 

& L'effet thermique final de la formation des complexes dépend 
de deux facteurs : a; du groupement qui forme le complexe 
‘t« groupe complexophore ») et b) de la nature et du caractère du 
radical qui y est lié. On ne peut, par conséquent, pas affirmer que 
les alcools déplaceront toujours les cétones ou les éthers-sels de 
leurs complexes. La marche de la réaction est conditionnée non 
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seulement par le groupement fonctionnel, mais aussi par les radi- 
caux carbonés qui y sont attachés; les réactions de déplacement se 
produisent suivant la valeur relative des chaleurs de formation des 
complexes respectifs. 

7° Dans les composés furaniques. pyrroliques et thiophéniques. 
les valences supérieures sont abaissées à zéro. 

8° Les complexes formés par la diméthylpyrone sont incontesta- 
blement constitués d'après le type carbonylique; les valences 
supérieures de l'oxygène pontal sont extrêmement faibles. 

Les composés hydroniens se prêtent aux actions catalvtiques 
ip. ex. réaction de Grignard, action du brome sur les métaux, 
formation d'éthers-sels dans l'action du brome sur les alcools: 
aussi bien que les composés carbonyliques (p. ex. préparation du 
chlorure de sulfuryle ; bromuration de la santonine, etc.i,mais, dans 
chaque cas spécial, ce seront probablement les corps pour lesquels 
la chaleur de formation des complexes sera la moindre, qui se 
préteront le mieux à ces réactions. 


N° 85. — Sur la « pennone » ou tétraméthyli-2-2-3-3- 
pentanone-4, par MM. R. LOCQUIN et W. SUNG (1. 


(0.1.1921. 


I y a une quinzaine d'années, M. Richard (2), au cours de ses 
recherches sur quelques dérivés de la pinacoline, lit agir l'iodure de 
méthylmagnésium sur le tetraméthyllactate de méthyle et obtint 
ainsi le triméthyl-pseudobutyl-glycol ou tert.-butyl-2-méthylt8- 

CH 


butanediol-2-3 (CHP=C-COH)-COH< EI, qu'il décrivit comme 


bouillant à 96-98 sous 16 m/m et fondant à 22. 

Ayant fait bouillir, au réfrigérant à reflux, ce glycol avec de 
l'acide sulfurique à 20 0/0 il constata la formation d'hexaméthyl- 
acétone (CI) =C-CO -C=(CI) et d'un liquide congelable dans 
la glace, bouillant de 160 à 175° avec point lixe à 172. 

L'hexaméthylacétone recucillie fut identifiée avec celle qu'avaient 
déjà obtenue différemment MM. Haller et Bauer (3:, jar son point 
d’ébullition (150°;, par son inactivité sur l'hydroxylamine et sur la 
semicarbazide ainsi que par sa transformation en l'alcool secon- 
daire correspondant bouïillant à 165-156° et fondant à 5tb. 

Elle provient évidemment de la transposition pinacolique repré- 
sentée par le schéma : 


CH, 
* CI | 
(D (CH ECC EC —> (CHE C-CO-CZ (CH) 
ENCHS 
pren 
OH OH 


11} Voir aussi memes auteurs. CR. 1923, t 178. p. 1174. 
Qi A. Ricnauv, Thèse, Paris 1910, p.61,et Ann. de Ch, 10 C2, p. 391. 
(3: are et Baten, €. I. 1NI0, t. 160, p. 52. 
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Quaut à la portion passant de 160 à 175° avec point d'arrêt à 172, 
Richard l'ayant redistillée dans le vide observa un point d'ébulli- 
tion à 97° sous 15 mm. et — sans être frappé de l'écart anormal qui 
existait entre le point d'ébullition à la pression ordinaire et le point 
d'ébullition dans le vide — il en conclut que cette fractien était 
constituée par du glycol inaltéré et que par conséquent la déshy- 
dratation de ce dernier n'avait pas été intégrale. 

Or, par act. de CH3#Mgl sur l'&-hydroxycétone : 


CH* 
(CII=C-C(OH)-CO-Cil: 
provenant elle-même de l'hydratation de l'alcool acétylénique : 
CH: 
(CIP= c-CçoH)-c =CH 


que nous avons antérieurement décrit, M. Sung et moi (1) avons 
également préparé le tert. butyl-2-méthyl-3-butauediol-2.3 identique 
à celui qu'avait obtenu Richard sauf que nous l'avons eu un peu 
plus pur, bouillant de 99 à 100° sous 13 mm. et fondant à 2%. 

Ayant renouvelé les essais de pinacolisation de ce composé, 
nous avons reconnu que les observations de Richard étaient par- 
faitement exactes. Mais, présumant que le point d'arrêt signalé 
vers 172 était attribuable à la présence d'un corps défini autre 
que le glycol primitif dont le point d’ébullition est notablement 
plus élevé, nous avons entrepris d'isoler et de mettre en évidence 
le corps dont nous présumions l'existence. 

Dans ce but, nous avons expérimenté sur d'assez grosses quan- 
tités de matière et pour rendre lotale la déshydratation du tert. 
butylméthylbutanediol, — laquelle est en effet très incomplète quand 
on se contente de faire bouillir ce composé avec de l'acide sulfu- 
rique à 20 0/0, — nous avons lait appel au procédé qui consiste à 
déshydrater les pinacones de ce genre au moyen de l'acide sulfu- 
rique concentré refroidi à 0°, mode opératoire déjà préconisé par 
Meerwein (2) dans des circonstances analogues. 

Nous avons donc fait tomber goutte à goutte le glycol en ques- 
tion dans 8 fois sou poids d'acide suilurique concentré, refroidi 
au-dessous de 0 et bien agité mécaniquement. Ensuite, nous 
avons versé la masse sur de la glace pilée, soumis le tout à l'action 
d'un courant de vapeur d'eau, décanté l'huile entraînée et rectifié 
cette dernière, uniquement à la pression ordinaire, avec une 
colonne Vigreux. 

En partant de 80 gr. de glycol on obtient ainsi d'abord 5 à 6 gr. 
d’une portion bouillant au-dessous de 160° et constituée par un 
mélange d'hexaméthyl-acétone et d'un hydrocarbure: puis on 


(h Locorix et Suxe, C. 12, 1928, t. 176. p. GN2. 
1 MEëuwWEIX, Lieb. Ann., 1913, 1. 386. p. 252 et Ii®, t. 419, p. 121 
à fo. 
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recueille 42 gr. d'une portion passant nettement de 165 à 171”, 
presque complètement solidifiable en une masse plastique, subli- 
mable fondant vers 60-62° après séchage rapide sur une plaque de 
porcelaine poreuse. 

Cette fraction émet une odeur intense de camphre;: sa volatilité 
est telle qu’il est impossible de chasser au bain-marie le dissolvant 
de ses solutions éthérées sans entraîner avec l'éther une grande 
partie du produit. On ne peut pas uon plus la distiller dans le 
vide sans en perdre abondamment dans la trompe. 

Comme nous le verrons plus loin cette fraction donne une oxime 
et une semicarbazone très caractéristiques. Son analyse. (Trouvé 
0,0 : C—75,175, H—12,9%) lui assigne la composition C°’111:0 
{Calculé 0/0: C—36; H — 12,7) qui est également celle de l'hexa- 
méthylacétone. Mais, étant donné que cette dernière bout à 1ou°, 
qu'elle est liquide à la température ordinaire et qu'elle ne donne 
ni oxime ni semicarbazone ainsi que l'ont fait remarquer 
MM. Haller et Bauer f{loc. cit.), le corps dont il s'agit ne saurait 
être confondu avec elle 1). 

D'autre part, l'obtention d’une oxime et d'une semicarbazone 
indiquent manifestement qu'on a affaire à une cétone car rien ne 
permet de supposer qu'on se trouve en présence d'un aldéhyde. Pour 
déterminer quel est l'emplacement de la fonction cétonique dans 
la molécule nous avons eu recours à l'oxydation au moyen de 
NaOBr et de NO“II. Comme nous le verrons plus loin ce dernier 
réactif nous a donné quantitativement un mono-acide fondant 
vers 200°, ayant pour formule brute CSH1602, c'est-à-dire ne possé- 
dant qu'un atome de carbone de moins que le corps primitif. Ce 
dernier est donc constitué par une cétone en -CO-CII et l'on est 
ainsi amené à considérer qu'il ne peut être que la tétraméthyl-2- 
2.3.8-pentanone-4, c'est-à-dire la pinacoline résultant de l'une ou 
de l'autre des deux transpositions schématisées ci-dessous : 


CI 
(CB ÿ ECC CS 
| | NC 
|: n 
Se O1 OM _—. CIE 
a CH: inditérent EAN :O-CH: 
CH: 


Toute hypothèse sur l'aptitude migratrice des différents radicaux 


(4; On trouvera un tableau comparatif des points d'ébullition des 
cétones en C’H'*O alors connues dans un mémoire de MM. HaLLen et 
Baven ‘Ann. de Ch., 1913, t. 29, p. 345. 
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n'entrant pas en ligne de compte puisque le résultat final est le 
même, on remarquera que cette pinacoline représente de beaucouy» 
le produit principal de la transposition du tert. butyl-méthyl-buta- 
nediol puisqu'on en obtient presque 10 fois plus que de son isomère 
l'hexaméthylacétone qui est la seconde pinacoline possible confor- 
mément au schéma I! vu plus haut. Si Richard ue l'a pas isolée 
cela tient évidemment à ce qu'ayant rectifié son produit brut dans 
le vide, la cétone en question, en dépit de son abondance relative, 
lui a littéralement échappé en raison de sa grande volatilité. 

Le nom de tétraméthy1-2.2.3.3-pentanone-4 étant long et com- 
pliqué, nous proposons d'appeler cette nouvelle cétone la « pennone » 
(de penna, plume), mot qui a l'avantage de rappeler à la fois l'aspect 
barbelé de fa formule et la volatilité de la substance. 

Cette pennone est le corps le plus étrange que nous ayons, 
jusqu'à présent, rencontré dans la série aliphatique et comme on 
le verra par la suite les propriétés de ses dérivés sont également 
très surprenantes. 

Tout d'abord elle ne réagit que lentement et difficilement sur 
l'hydroxylamine. I faut la chauffer longtemps, à la température du 
bain-marie, avec un grand excès de réactif: de Crismer (NH?2OH.HCI 
-t ZnO) en solution alcoolique concentrée, précipiter par l'eau, 
laver convenablement l'huile obtenue, la distiller, retraiter de la 
même manière les portions passant au-dessous de 200° à la pres- 
sion ordinaire et ainsi de suite autant de fois qu'il est nécessaire. 

Dans ces conditions on finit par transformer à peu près toute la 
substance employée en une oxime qui semble passer de 130 à 135° 
sous 20 mm., mais sa distillation dans le vide est presque impos- 
sible car ce corps, très sublimable, obstrue les appareils. A la 
pression ordinaire il bout avec -une très légère décomposition 
de 215 à 220°. Il est très soluble dans la plupart des solvants orga- 
niques mais se dépose cependant de ses solutions alcooliques très 
concentrées en belles aiguilles fondant à 125°. 

Trouvé 0/0: C—68,52?; I1—12,25. Calculé pour CON: 
C—=68,8; I—12,1. 

Cette oxime émet une odeur camphrée encore assez prononcée ; 
elle résiste longtemps à l'action de l'acide sulfurique à 20 0/0 ou à 
celle de l'acide chlorhydrique à 50 0/0 à l'ébullition. D'autre part, 
la cétone qu'on régénère de cette manière n'est pas pure car elle 
entraîne toujours une certaine quantité d'oxime non décomposée. 
Si, pour réaliser la saponification désirée, on a recours à l'acide 
nitreux qui, dans d'autres circonstances (1), nous avait cependant 
fourni d'excellents résultats, on donne lieu à la formation de 
dérivés nitrés ou nitrosés décomposables par la chaleur, de sorte 
que le but est complètement manqué. 

La semicarbazone de la pennone se fait également avec peine. Le 
mieux est de chauffer très doucement, pendant plusieurs heures, 
la cétone initiale avec une solution hydro-alcoolique concentrée de 
semicarbazide libre. Par refroidissement la semicarbazone se 
dépose. On l'essore et on soumet les eaux-mères à l'action d'un 


it) BouveauLr et Loëquix, Bull, Soc, chèm., 1904, € 84, p. 1116. 
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courant de vapeur d'eau pour entraîner l'huile qui n’a pas réagi 
qu'on retraite à nouveau de la même manière et ainsi de suite à 
plusieurs reprises jusqu'à ce qu'on n'obtienne plus de combinai- 
son. À ce moment, la très faible quantité d'huile qui ne réagit 
plus est constituée par un mélange d'hydrocarbures non saturés et 
d'un peu d’hexaméthylacétone d'ailleurs difficile à caractériser 
nettement. Tous traitements effectués, on arrive ainsi à une semi- 
carbazone fondant à 207-208° après cristallisation dans un mélange 
d'alcool et de pétrole. 

Trouvé 0,0: C—60,16; H—60,3. Calculé pour CICH2ON: : 
C = 60,3; H — 10,6. 

Ce composé est aisément hydrolysable par les acides étendus et 
de préférence par ébullition avec une solution d'acide oxalique à 
environ 20 0/0 qui libère la cétone constituante. 

La pennone ainsi régénérée est absolument pure. Elle bout 
exactement à 167,4 sous 715 mm. et se présente sous l'aspect 
d'une masse plastique vitreuse, fondant à 63-64° et ressemblant à 
s'y méprendre au camphre dont elle possède également l'odeur et 
la volatilité. 

Trouvé 0/0 : C = 76,3; H—12.8. Calculé pour C‘H!"O : C = 5; 
H = 12,7. ! 

Traitée à nouveau par l'hydroxylamine ou par la semicarbazide 
elle redonne la même oxime fondant à 125° et la même semicarba- 
zone fondant à 207-208°,ce qui indique qu'aucune transposition n'a 
lieu dans ces divers traitements. 

Soumise à l'action du sodium (6 at.) dans 4 à 5 fois son poids 
d'alcool absolu, la pennone est intégralement transformée en 
l'alcool secondaire correspondant ou « pennol » (CH*}3=C-C(CH*}:- 
CHOH - CH, bouillant à 139-180 sous 716 mm., fondant brut vers 
50" et possédant encore une odeur camphrée très manifeste. 

Trouvé 0/0 : C = 71,33; H = 11,3. Calculé pour C’H?'0 : C= ‘5; 
H— 13,9. 

On remarquera que le point de fusion ci-dessus est le même que 
celui de l'alcool isomère (CH‘}‘=C-CHOH-C=:CH:}# dérivant de 
l'hydrogénation de l'hexaméthylacétone (1), mais le point d'ébulli- 
tion est de 14° plus élevé que celui de ce dernier alcool, ce qui 
ne permet aucune confusion. 

Le pennol est vivement attaqué par le mélange chromique et si 
l'on soumet la masse à l'action d'un courant de vapeur d'eau on 
entraîne, en quantité sensiblement théorique, de la pennone bouil- 
lant à 1613-165° et fondant à 63-64°. L'oxydation ne va pas plus loin 
méme en présence d'un excès de réactif car celte cétone résiste à 
l'action de l'acide chromique. 

Les hypochlorites ou les hypobromites alcalins agissent lente- 
ment sur elle. Après plusieurs jours d'agitation, en présence d'un 
large excès de réactif nettement alcalin, on constate la formation 


(1) Hazzen et Baver, loc. cit: Ricnarn, thèse p. G9 et Ann. Ch, loc. 
cit, 
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de dérivés halogénés, plus denses que l'eau, dont nous n'avons 
rien pu tirer de net. Par neutralisation de la solution aqueuse 
alcaline on met en liberté un acide fondant vers 20%, mais la 
quantité obtenue est tellement faible qu'on ne saurait envisager 
l'emploi de ces réactifs comme un moyen pratique d'oxydation en 
la circonstance. 

Par contre, l'oxydation nitrique est très recommandable. En 
faisant tomber peu à peu la pennone (préalablement liquéfiée par 
addition de quelques gouttes d'acide acétique) dans enviren 20 fois 
son poids d'acide azotique de densité 1.33 (52 0/0 de NO 
approximativement) maintenu à une douce ebullition, il se dégage 
régulièrement des vapeurs nitreuses ct bientôt on voit se condenser, 
dans le col du ballon et dans le réfrigérant à reflux, un acide 
solide menaçant d'obstruer les appareils. Lorsque le dégagement 
de vapeurs nitreuses a cessé, on étend d'eau, extrait à l’éther et 
redissout l'acide formé dans une solution de carbonate de: soude 
dont on le réprécipite à nouveau par addition d'acide chlorhydrique 
ou sulfurique. Il n'y a plus alors qu'à l’extraire à nouveau à l'éther 
et à chasser le dissolvant. 

En partant de 12 gr. de pennone on obtient ainsi 9,5 d’un acide 
très soluble dans l'éther, assez soluble dans l'alcool, presque inso- 
luble dans l'eau et se déposant, d'un mélange de pétrole et d'alcool, 
en fines aiguilles fondant vers 200° sur le bain de Hg en se subli- 
mant déjà à partir de 80°. En raison de son point de fusion élevé 
et de sa tendance à la sublimation on ne peut le distiller. H est 
identique à celui que fournit, mais en quantité infime comme nous 
l'avons dit, l'oxydation de la même cétone par les hypochlorites ou 
les hypobromites alcalins et il donne à l'analyse les pourcentages 
suivants : C — 66,38 et H — 11,4, chiffres conduisant exactement à 
composition CH1602 (calculé 0/0 : C= 66,67; H = 11,11), ce qui 
revient à dire qu'un seul atome de carbone a été détaché de Ia 
molécule de la cétone initiale. 

Une détermination du poids moléculaire par crroscopie dans 
l'acide acétique (1) a fourni les données suivantes : 06°,543%% de 
substance dissoute dans 208 ,0615 d'acide acétique ont produit un 
K «100 0,5435 
7200615 > 0,7% ” 
dans laquelle K est la constante cryoscopique — 39 relative à 
l'acide acétique, on tire M—110. Or, la composition centésimale 
C#H15072 conduirait au poids moléculaire de 114. 

Cet acide a donc bien la condensation moléculaire représentée 
par cette formule brute, ce que confirme d'ailleurs un titrage alca- 
limétrique en présence de phénolphtaléine. En etfet, 0“',301 du corps 
étudié neutralisent 21<,1 de soude à À gr. par litre. Par conséquent 
10 gr. (1 mol.) de soude correspondent à 14256 d'acide, chiffre 
sensiblement égal au poids moléculaire théorique de 114 indiqué 
ci-dessus. 


abaissemt de 0°,75. Par application de la form. M — 


il) Le benztne ne peut être employé ici car il donne lieu à des asso- 
ciations moléculaires conduisant au poids moléculaire anormal d'en- 
viron 214. 
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Ces différentes considérations conduisent à assigner à l'acide en 
question la formule developpée : 


RTE 
CH: 
CH CLC-COOI 
CH | 
ete 


qui en fait l'acide 2.:-3.3-tétraméthyl-buty rique. 

Cet acide, lui aussi, est uu corps singulier. 

Tout d'abord on remarquera son point de fusion levé pour un 
acide octyllque. D'autre part, quand on cherche à l'éthériller par le 
procédé classique de chauffage avec de l'alcool absolu en présence 
d'acide sulfurique, la proportion d'éther formé est infime. On ne 
réussit bien qu'en passant par l'intermédiaire du chlorure d'acide 
C’Ht-COC. Ce dernier s'obtient aisément en chautYant doucement 
l'acide précédent avec un léger excès de chlorure de thivuyle qu'on 
chasse ensuite par distillation. Le chlorure d'acide en question 
bout, avec décomposition partielle, de 168 à 17%0° à la pression 
ordinaire et se solidifie immédiatement en une masse subllmahie 
fondant vers 8} qu'on ne peut distiller dans le vide sans voir les 
appareils s'obstruer rapidement. 

Dissous dans l'oxyde d'éthyie anhydre saturé de gaz ammoniac 
sec, il conduit immédiatement à Famide C'IHSCONIL, corps très 
facilement soluble dans l'éther et dans l'alcool, peu dans le pétrole 
et qui se dépose de ce dernier, additionné d'une goutte d'alcool 
absolu, en belles aiguilles brillantes fondant également vers 200 eu 
se sublimant. 

Trouvé 0/0 : N=— 10,03, Calculé pour CHIEON : N — 9,59. 

Versé dans de l'alcool absolu, le mème chlorure d'acide donne 
quantitativement l'éther éthylique correspondant ou a.2-$.#-tétra- 
méthylbutyrate d'éthyle C'il5COOC'H;, liquide mobile, bouillant 
à 168-169 sous 716 mm. ce qui est une température normale pour 
la condensation en carbone considérée. 

Trouvé 0:0 : C2: 69,51, 11:=11,7 Calculé pour  CI'HAO:: 
C— 69,77; Il = 11,63. 

Cet éther émet une odeur qui rappelle celle du pivalate d'éthyle 
mais il est beaucoup plus diflicile à saponilier que ce dernier. En 
effet, on ne l'altère pas sensiblement en le faisant bouillir pendant 
8 ou 10 h. avec 10 ou 15 fois son poids d'acide chlorhydrique 
étendu (HCI-- 81120; ou avec de la potasse alcoolique à 20 U 0. 

Pour le saponilier il faut opérer avec ce dernier réactif en tube 
scellé à la température de 130-140°. On régénère ainsi l'acide 
initial fondant à 200”. 

Chauilé pendant quelques heures avec sou volume de chlorure 
de thionyle, le même éther éthylique ne subit aucune moditication. 
lien est encore de méme quand on le traite par le sodium et l'alcool 
absolu (procédé Bouveault et Blanc) dans l'espoir de le transformer 
en l'alcool primaire correspondant. Autrement dit cet éther ne se 
réduit pas dans ces conditions. 

liemarques. — Nous avous exposé plus haut le mode opératoire 
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qui nous a permis de transformer le tert. butyl-2-méthyl-3-butane- 
diol-2-3 en pennone fondant au-dessus de 60°. 

Si au lieu d'acide sulfurique concentré on utilise comme agent 
de déshydratation les acides minéraux dilués, le résultat est un 
peu différent. : 

Par exemple, quand, après avoir chaullé à l'autoclave entre 150 et 
160° pendant 8 à 9 h. 80 gr. du glycol avec 6 à 7 fois ce poids 
d'acide phosphorique à environ 23 0/0 {4 — 1,13), on entraîne par 
la vapeur d'eau l'huile volatile qui a pris naissance et qu'on la 
rectifie à la colonne, on obtient 7 à 8 gr. d'une portion passant 
au-dessous de 160° constituée par un mélange d'hexaméthylcétone 
et d'hydrocarbures éthyléniques, puis la presque totalité du reste 
(48 gr.) distille de 165 à 174° avec point d'arrêt très net entre 
168 et 170°. Le distillat ainsi recueilli ne tarde pas à se solidifier 
partiellement mais, — fait assez surprenant, — si l'on isole un peu 
cette matière solide et qu'on la sèche rapidement sur une plaque 
poreuse, elle fond vers 45° et non pas au-dessus de 60° comme 
lorsqu'on effectue la déshydratation au moyen de l'acide sulfurique 
concentré. 

L'expérience, plusieurs fois répétée, nous a toujours doué le 
même résultat et le remplacement de l'acide phosphorique par de 
l'acide sulfurique dilué ne le modifie pas davantage. 

Le corps fondant vers 45° ainsi obtenu possède la même compo- 
sition centésimale. (Trouvé 0/0 : C—75,71; H— 13,0) que celui qui 
fond au-dessus de 60°. Comme ce dernier il donne, et avec des 
rendements sensiblement comparables, la même oxime fondant 
à 125°, la même semicarbazone fondant à 207-208°, le même alcool 
secondaire (Eb.— 179-180) par hydrogénation et le même acide 
fondant à 200° par oxydation nitrique. Cependant, l'aspect de la 
substance fondant vers 45° n'est pas le même que celui du corps 
fondant à 63°. | 

La première pensée qui vient à l'esprit est d'attribuer la diffé- 
rence constatée à la présence d'une certaine quantité d'hexaméthyl- 
acétone non complètement éliminable par distillation et qui donne- 
rait lieu à la formation d'un eutectique analogue à ceux qu'on a 
récemment constaté dans les mélanges du camphène avec d'autres 
terpènes (1). 

Mais on peut également supposer que le corps fondant vers 45 
est peut être une sorte d'oxyde d'éthylène de formule hypothétique 


cp} = c-C—c<£il er 
Pa comparable à ce qu'on a appelé des a-pina- 
CH8 O 


colines dans d'autres circonstances (2). 

Ce qui justitierait cette supposition, c'est que le corps fondant à 
45° nous paraît bouillir à 1 ou 2° C plus haut que le corps fondant 
à 63" et que, lorsqu'on le dissout dans de l'acide sulfurique con- 
centré à la température de 0° et qu'on soumet ensuite la masse à 
l'actiou d'un courant de vapeur d'eau, on le transforme en corps 


(0 ArsrruwetL, CH, 1924, €. 178, p. 1171. 
{2 Voir la bibliog. dans Mseuwkix, Lieb. Ann. 1918, 1. 396, p. 211. 
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fondant à 63. lien est encore de même si on ledistille sur un peu de 
chlorure de zinc fondu. Par contre, aucun des différents réactifs de 
la fonction oxyde d'éthylène (action du bromure Mg (1}; de la 
diéthylamine (2), du malonate d'éthyle sodé (4), ne nous a donné 
un résultat positif nous permettant de formuler une opinion justifiée 
par des faits précis. 

Reste l'hypothèse que le corps dont le point de fusion est le plus 
bas serait une forme tautomère, énolique par exemple {#), du corps 
dont le point de fusion est le plus élevé. 

Les petites quantités de matière dont nous disposions, après 
toutes les transformations réalisée, ne nous ont pas permis de 
pousser plus avant nos investigations dans ce sens ct de mettre à 
profit — entre autres expériences indiquées, — les récentes obser- 
vations de M. A. Job (5) sur les propriétés des composés organo- 
zinciques. 

La question reste donc entière sur ce point, mais ce qu'il y a de 
certain c'est que, pratiquement, pour préparer la pennone à titre de 
matière première alin d'en obtenir ses différents dérivés, on peut 
indifféremment réaliser la déshydratation du tert. butyl-2-méthyl-#- 
butanediol-2.3 soit par SO*H? concentré à 0° soit par POill: 
.d —14,13) à 150-160. Les rendements sont en effet à peu près les 
mêmes dans les deux cas et voisins de 6» 0/0 en produit bouillant 
de 165 à 134, le reste étant constitué par un peu d'hexaréthyl- 
acétone à côté d'une notable proportion d' hydrocarbures éthyle- 
niques plus où moins polymérisés. 

Conclusion. — Des faits relatés dans tout ce qui précède on 
emporte l'impression que les propriétés très spéciales de la 
pennone sont imputables au squelette particulier de sa molécule 
dans laquelle figurent deux atomes de carbone tétrasubstitués et 
voisins, comparables à ceux qui figurent dans la molécule du 
camphre. 

C'est également cette conformation exceptionnelle qui entratne 
les nombreuses anomalies constatées, car on se trouve en présence 
de « cas d'empêchements stériques » déjà maintes lois signalés 
dans les chaînes très ramifiées. 

A un autre point de vue, étant donné que dans la déshydratation 
du tert. butyl-méthyl-butanediol considéré la production de la pen- 
nonne (qu'elle se présente sous la forme fondant à 6% ou sons la 
torme fondant à 45") est de beaucoup plus importante que celle de 
son isomère l'hexaméthylacétone, la formation de cette dernière ne 


Gt Voir Wüurs, OC IE IN, € 59. p.. 1197, puis V. Giaxanp, Pull. 
Soc. chine, 1903, € 29, p. 9465, et R. DeLauy, © 28, 1923, © 476, p. 1325. 

@. Voir Wünrz, Ann, de Ch. 1862, & 424, p. 227, puis KXonk, Berichte 
D. eh. QG. RU, À 32, p. 7244: Knassuski, € ZE, IUUS, CL 446, p. 23% et 
J. f. pr. Ch. 1908, € 77, p. Nô, ainsique RienEL, Cent. Bab 00x22, 
1. Ja 
; 3, Voir Tnauns et LENMANN, Berichte D. eh. G@. 180 € 32, p. 720 ct 
fout, €. 34, p. NI 

4. Consulter à ve sujet J. Sentinen et Hénozn qui traitent de la 
constitution des énols (Lieb. Anne, 1011, ÿ he p. 205 à 316. 

y À. Jon, Bull Soc. chim., 1123, 4 33. p. 1411. 


S0C. CHIM., 4° SKA. T. XXXV, 1924, — oies OÙ 


762 MÉMOIRES PKRESENLES Æ LA SOCIÉTE CHIMIQUr. 


sauvait — contrairement à ec qu'avait crea précédemment (1) faute 
de renseignements phrs précis, — constiliwr mn argameut bien 
sérieux à l'appui des hypothèses émises relativement à la compa- 
raisou de l'aptitnde' migratrise et de la « capacité affinitaise » des 
hvers radicaux aliphatiques dans les transpositions pinacoliques. 
Faculté des Sciences de Lyon, Chimie générale.; 


N° 86. — Sur l'équilibre céto-énolique de l'éther acétyl- 
acétique. Accélérateurs et stmbilisateurs; par Guillaume 


RUMEAU. 
idt.#. 1094.) 


On sait que Fétlier acétrlacétique existe sous. les deux forsues 
tautomères : cétone, énol. Knorr et K. Meyer ont réussi par deux 
méthodes différentes à isoler ehaque forme à l'état pur. L'éther 
ordinaïe est un nwlange des deux formes dont ba composition 
dépend de fa température, la propention de cétone angiuentant à 
mesure que la température s'élève; à 20° ilv a environ 7 0/U d'énol. 
Que l'on parte d'énol pur ou de eétone pure on aboutit finalement 
à l’éther d'équilibre. La vitesse d'établissement de cet équilibre est 
très. fortement influencée par les extaluseurs les plus divers. 
K. Mever sigsale en partieulier que l'on doit cenduire les distilla- 
tions. « de façon ascptique » pour isoler la forme énol, qu'il y a 
lieu d'éviter soigneusement CO? et NH° dans l'appareil. L'énel est, 
au eontraire, stabilisé si on introduit qaclques grammes d'acide 
phtalique”dans le ballon de distillation (Dieckmanu). 

J'ai essayé de rechercher systématiquement l'influence de divers 
corps. sur la vitesse. L s'agit d'induence de traces de: corps étran- 
gers (1: 1009 en poids environ); il ac saurait être question de 
rapprocher cette action de celle de divers solvants (alcook, ben- 
zinc, etc.) étudiée par K. Mever; il à montré que l'éther ainsi 
dilué ans la masse de solvant atteiat wn équikilne cébone-énal 
variable avec ke solvant et très difiérent de l'équilibre du cerps pur 
qui nous occupe ici. 

J'ai préparé par la méthode de distillation de K- Mever de l’éther 
à forte tenenr en énol ‘jusqu'à 85 0/0. dans eertuines opérations:. 
Cet éther a été abandoant dans une série de tuhes à cssais, après 
addition dans certains d'entre eux de traces de eatalyvseurs à 
étudier. Après des temps plus où moins lougs, j'ai dosé l'énol 
restant dans ces tubes et dans les tubes témoins. Ce dosage a été 
fait dans quelques cas par les deux méthodes de mesure d'indice 
et de K. Mever temploi de bvosme et de 8-naphtoli: ayant obtenu 
des résultats concordants, j'ai utilisé seule dans la suite la métliode 
rétractomietrique plus rapide et plus commodc. Une grande préci- 
sion n'étant pas nécessaire, j'ai mesuré nr avec 3 décimales. Pour 
des teneurs en énol variant de 83 à 7 0/0, l'indice à la tewpérature 
du laboratoire passait de 1,439 à 1,419. 

Pour certains calalvseurs amenant unc transformation rapide, 


2, M£éeRwWeIx, Lieb. Ann. 1919, € &9, p. 133. 
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l'étber à étudier x été versé directcnent dans la cuve d'un rélfrac- 
tomètre l'érx ‘environ 12 cc.1; j'ai constaté que l'indice (dune la 
teneur eu énol: restait constant assez longtemps. J'ai introduit 
ensuite dans le liquide les traces du corps à étudier et suivi immé- 
diatement dans l'appareil les variations d'indice. 

K. Meyer a signalé que la qualité du verre intervenait pour 
l'obtention et la conservation d'éthier riche en énol. J'ai eu de bons 
résultats avec un ballon de distillation en verre ordinaire, une 
colonne à frartionucr à serpentin de verre, un rélrigérant en pvrex 
et des apparvils en quartz ou prrex et refroidis par la glace pour 
recucillir le distillat. 

Les tubes à essais utilisés étaient en verre ordinaire, en léna, en 
pyrex, en quartz. 

Le verre ordinaire augmente en général la vitesse d'établissement 
d'équilibre, surtout le verre neuf, même après nettovages prolongés 
aux acides, à l'eau, à l'alcool, même après stérilisation au rouge. 

Le quartz, le pyrex, l'Iéna, au contraire, permettent de conserver 
longtemps l'éther à haute tençur d'énol. 

Par evemple : De l'éther à teneur initiale 43 0,0 d'énol contient 
encore 33 0 0 après 2 heures dans un tube de quartz, 7 0 0 après 
15 minutes dans un tube de verre ordinaire. 

De l'éther à 52 0,0 d'énol contient 3 OU après 20 minutes dans du 
verre ordinaire et après 4 heures 33 0 0 dans du quartz, 90 0/0 
dans de l'féna, 52 0/0 dans du pyrrex, 

De l'éther à #30 0 d'énol contient 10 0/0 en 30 minutes dans du 
verre ordinaire, 5X 0:U après 2 heures dans du quartz. 

Aussi dans les expériences snivantes j'ai utilisé surtout léna ou 
prrex. 

En suivant au réfractomètre la Variation d'indice, on constate que 
la vitesse de transformation est d'autant plus grande, toutes choses 
égales d'ailleuts, que l'on est plus loin de l'équilibre. 

Il serait intéressant de partir d'éther à teneur d'éno! inféricure à 
TU Uet d'étudier dans ce cas la vitesse d'établissement d'équilibre 
et l'action des citalyseurs. Je n'ai pas entrepris ces recherches qui 
offrent d'ailleurs des diflieultés expérimentales plus grandes 
obtention et titration difficiles. Dans tout ce qui suit, il s'agit 
d'éther de haute teneur en énol nous dirons pour simplifier de titre 
élevé. Toutes les expériences ont été faites vers 20". Dans certains 
vas jaction du Br par exemple: j'ai constaté que l'action à VU était 
de mème sens, mais moins énergique qu'à 20. 

Purmi les corps utilisés : 

1° Certains augmentent énormément la vitesse d'établissement 
d'équilibre qui est atteint en quelques minutes; appelons-les accé- 
lérateurs; 

4 Certains la diminuent beaucoup; l'équilibre peut n'être atteint 
qu'après plusieurs jours; ils stabilisent la forme énol; appelons-les 
stahilisateurs: 

3% Certains paraissent sans action notable sur la vitesse. 

Je passerai en revue les corps étudiés sans me préoccuper dans 
l'exposition du rôle qu'ils jouent. A titre d'exemples et pour lixer 
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les idées, je donnerai quelques indications numériques prises au 
hasard parmi les essais effectués. 


Action du brome. 


C'est un accélérateur très énergique, un des plus actifs (avec la 
KOH) parmi ceux que j'ai essayés. J'ai utilisé le Br liquide (traces 
de Br introduites avec une baguette de verre et vive agitation pour 
avoir la miscibilité), vapeurs de Br versées avec un entonnoir, l'eau 
de Br, le Br en solution dans CH3OH, C?H*OH, CCli, CS?. Dans 
tous les cas l'équilibre a été rapidement atteint. On pouvait penser 
avec les solutions aqueuses et alcooliques de Br que le corps actif 
était l'acide bromhydrique formé; les solutions dans CS? et CCI' de 
Br bien sec se sont montrées aussi actives. C'est bien le Br lui- 
même qui joue le rôle d'accélérateur. 

Exemple : De l'éther de titre 83 0 O0 fixe pendant 10 minutes, 
additionné d'une goutte de solution de Br dans CCl'passe en 1 minute 
à 7 0/0. 

Ether à 70 0/0 stable 10’; 1 goutte Br liquide donne en 30 secondes 
7 0/0. 

Ether à 40 0/0 stable 15'; 1 goutte solution alcoolique étendue 
de Br donne en ?' 6 0/0. 

L'action du Br dans ces expériences s'étudie directement dans la 
cuve du Féry; on a un trouble immédiat et il est bon d'agiter pour 
uniformiser l'indice. 

On sait que le brome agit sur l'énol par addition sur la double 
liaison; une action ultérieure du Br par substitution est plus lente 
à se faire. On pourrait croire que la variation d'indice provient de 
la disparition de l'énol transformé en composé d'addition par le Br 
introduit (en admettant que le composé bibromé ait un indice inft- 
rieur à celui de l'énol, ce qui est peu probable). Les chitlres sui- 
vants montrent qu'il s'agit bien d'une action catalytique. 

Exemple : Solution alcoolique de Br £vant 1/100 de Br en poids; 
1 goutte représente environ 0"£",8 de Br; elle provoque le passage 
instantané de 8 gr. d'éther à 50 0/0 à 7 0/0: pour saturer la double 
liaison de tout l'énol existant, il faudrait ï gr. de Br, c'est-à-dire 
10 000 fois la quantité introduite. 

La variation est encore rapide avec des solutions 10 fois plus 
étendues. 

A la température de 20° le Br agit donc comme un accélérateur 
énergique; à 5° j'ai constaté la même influence, un peu moins éncer- 
gique. | 

Ceci explique les diflicultés de dosage au Br de K. Meyer. Ji est 
nécessaire d'opérer à basse température (— 10° environ), pour 
diminuer cette action accélératrice du Br, et d'ajouter immédiate- 
ment du 8-naphtol s'emparant de l'excès de Br pour donner un 
composé stable. 

Je n'ai pas étudié l'action accélératrice du Br à — 10°. 


Action de l'iode. 


A l'encontre du Br. l'iode n'a pas d'action marquée. lei encore 
j'ai étudié l'action de L'iode en solution dans differents solvants. 
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Exemple : Ether de titre 58 0/0 stable 90; l'addition de 2 gouttes 
de solution alcoolique d'iode donne après 90 minutes 55 0/0: une 
goutte de solution alcoolique étendue de Br donne en 3 minutes 7 0;0. 

Ether de titre 0,62 stable 1 heure; 2 g. de solution d'I dans CCI: 
ne donnent pas en ' de variation de titre ; 1 g. de solution de Br 
dans CCI' donne en 3 7 0/0. 


Action du bromure d'iode. 


Cette attitude diflérente de l'iode m'a amené à chercher le rem- 
placement du Br par l'I dans la méthode de dosage; mais I ne 
s'additionne pas aux doubles liaisons. J'espérais que le bromure 
d'iode ne serait pas un accélérateur énergique ; dans ces conditions, 
on aurait pu titrer de façon plus commode l'éther à la température 
ordinaire par une méthode analogue à celle de Ilanus (dosage des 
doubles liaisons des corps gras). Un excès d'I ne génant pas pour 
ces titrages, ni pour la stabilité de l'énol, j'ai cherché à obtenir un 
bromure d'iode bien exempt de Br. J'ai essayé l'action de solutions 
diluées de ce corps dans CCl', CS?, CHCB, 

La conclusion est que c'est un accélérateur beaucoup moins éner- 
gique que le brome: mais étant données les difficultés de sa prépa- 
ration et la complication de la méthode de dosage, l'avantage 
qu'on rctirerait de son pouvoir accélérateur moindre n'est pas 
suffisant pour utiliser un tel corps au dosage d'énol. 

Exemple : Ether 8 —0,88 stable 10 minutes; 1 goutte solution 
dans CCI‘ doime en 5' 0,50, en 7° 0,40; 1 goutte de solution de Br 
dans CCI‘ donne alors en 30 seconde 0,07. 

ÆEther 6—0,58 stable 10 minutes; 1 goutte solution dans CCI 
donne en 2! 0,0. 

Ether 0 —U,89 stable 10'; 1 g. solution dans CHIC donne en 2?’ 
0,60, en 5 0,43, en 2> 0,12. 

Ether 8 — 0,15 stable 10':1 g. solution dans CS? donne en 1' U,40, 
en 2’ 0,32, en 10/ 0,07. 

Dans certaines expériences, j'ai constaté que le bromure d'iode 
était aussi inaclif que l'iode: j'ai recherché sans x parvenir à voir 
si ce n'était pas dù à l'action neutralisante d'un stabilisateur: je 
n'ai d'ailleurs pas pu répéter à volonté cette expérience. Le même 
bromure d'iode dans d’autres cas agissait comme il est indiqué plus 
haut. 

lcides minéranr. 


ls se sont montrés accélérateurs énergiques, moins que le brome 
cependant : 

IICI — À été utilisé en vapeurs ou en solution alcoolique. 

Excemple : Ether 6==0,20 like pendant 20 minutes; passe avec 
! goutte de solution alcoolique de 11CI en 20 minutes à 8 — 0,07. 

SO. — Expériences analogues: la transformation est immeé- 
diate avec SO'1l: concentré; agitateur plongé dans SO‘II: concentré, 
essuvé imparfailement, puis plongé dans l'éther. 

CIPC@®IL. — 11 n'a pas d'action, ou tout au moins elle n'est pas 
comparable comme intensité à celle des 2 acides précités. 
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Eremple : Etherô—0,% fixe 15’; l'additian de 2 gouttes d'acide 
cristallisable laisse 8 Hxe au moins pendant 16‘; 2 goudes de solu- 
tion aicoolique acétique laissent encore 6 lixe 12'; à ce moment 
1 goutte SO’IE? donne en 80 secondes 0,07. 

CH?CICO?H. — Je l'ai utilisé pur et en solution hvdroalcoolique. 
C'est un accélérateur moins énergique qne CIH. 

Exemple : Ether 8 — 0,20; 1 goutte donne en 3' 0,07. 

Ether 6 — 0,35; 1 goutte -de CIFCO?H cristallisable laisse 0 fixe 10": 
1 goutte de sa solution alcoolique laisse 8 lixe 10; un petit cristal 
d'acide chloracétique donne en ? 68 — 0,2», puis 6 reste fixe 10. 

Ether 6 — 0,30; 1 goutte solution alcoolique de CH?CICO’H donne 
en 2'6 — 0,25, puis 6 reste fixe. 

CO?. — Il a une action analogue à celle de l'acide précédent. Les 
expériences ont été faites par insufflation de CO? dans la cuve du 
réfractomiètre. 

Exemple : Ether 8 — 0,22 fixe 10. 

Insufflation de CO? pendant 304 donne immédiatement 8 — 0,18; 
6 reste fixe 10’; nouvelle insufflation de 0" donne 4 —1,14 et nou- 
velle fixité; troisième insufllation de 1’ donne 6 — 0,08; 8 reste fine 
si on continue à envoyer CO?. 

Donc l'action de CO? est à rapprocher de celle de CH?CICO*’H: 
elle existe, mais plus faible que pour HC1 ou SO*H®. L'introduction 
de ces oorps paraît augmenter brusquement pendant un temps très 
court la vitesse de transformation qui reprend ensuite sa valeur 
primitive. La courbe 8 — fit) du titre en fonction du temps semble 
décalée brnsquement vers les 8 décroissants au moment de l'action 
du CO? sans que l'allure générale soit modifiée. 


Bases. 


KOH. — Leur action est plus énergique que celle des acides et 
même que celle du brome. La potasse aqueuse eu alcoolique ramène 
instantanément l'éther à l'équilibre, quelle que soit sa teneur ini- 
tiale en énol. On sait que la potasse peut neutraliser dans certains 
cas.le OH énolique pour donuer un dérivé potassé d'énol. lei encore 
on pourrait supposer que la formation de ce dérivé entraîne la 
chute d'indice par disparition de l'énol. IH n'en est rien. 

Exemple : Ether 6— 0,33 stable 2'; on ajoute à 18 gr. diéther 
4 goutte de KOH alcoolique 8—0,13; elle contient environ 
5,8 10-6 molécules; or, pour transformer en dérivé potassé tout 
l'énol existant il faudrait environ 22 x 1073 molécules, soit cnviron 
une quantité de KOÏT égale à 4.000 fois celle introduite. 

Les résultats restent les mêmes (retour instantané à l'équilibre) 
avec des litres plus élevés de l'éther et des solutions de KOH plus 
ciendues. 


LA K2, — Action analogue à celle de la potasse. 
eoolate de Na. — Je l'ai employé en solution dans l'alcool 


absolu évitant aussi bien que possible toute trace d'humidité. il a 
une action accélératrice forte, moindre cependant, semble-t-il, que 
la KOMÏL. 

Cette action des alealis explique l'impossibilité du dosage 
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chimique da titre en énol par alealimévrie, puisque la première 
goutte de KOIÏ introduite amène à l'équilibre. 

Etlectivement, quel que soit le titre de l'éther ntilisé, le virage à 
la phtaléine est obtenu à la 2° ou 3° goutte de liqueur alcaline. La 
couleur violette disparait après quelque temps (à l'abri de CO’), 
par suite vraisemblablement de la formation lente de dérivé 
potassé. 

Des deux réactions successives : transformation de l'éther de 
titre élevc en éther d'équilibre par action catalytique de la potasse 
et neutralisation par KOII de l'énol d'équilibre, la moins rapide 
impose évidemment sa vitesse à l'ensemble. On doit conclure de 
l'impossibilité d'un dosage akalimétrique que cette 2° réactiou 
‘neutralisation: est très lente. 

liemarquons à ce sujet que pour l'éther oxalacttique le titre en 
énol pour l'équilibre est de 90 0/0 environ. Cet étber est dosable 
intégralement par la KOÏI, comme si sa teneur en énol était 
de 100 0,0. 

Il faut en conclure que la réaction de neutralisation est assez 
rapide iei pour permettre le titrage. Elle iugrose encore sa vitesse 
à l'ensemble, la réaction de transformation catalytique de la ectoue 
en énol étant instantanée (voir plus loini. 

Et pour l'éther oxalacétiqne comme pour l'éther arétylacétique 
on ne peut pas doser par alcalimétrie la teneur en énol. 

NH3. — L'ammoniaque a aussi une action accéléralrice très 
marquée; j'ai utilisé le gaz ammoniac ou sa solution alcoolique 
étendue. 

Exemple : Ether 8-— 0,35; en ?' on a 8 —0,07 par vapeurs de NTI. 

Les corps utilisés jusqu'ici étaient tous des acecélérateurs. Dans 
les suivants nous aurons surtout des corps inditflérents et quelques 
stubilisateurs. J'ai utilisé pour leur étude des tubes à essais comme 
il a été dit au début. 


(Quelques sels. 


Borat. — 11 a une action analogue à celle des bases, nn peu 
moins énergique. 

Exemple : 8 — 0.20: 1 woutte de solution hvdroalcooliqne de borax 
donne en 5! 8— 0,07. 

FeCF. — Je l'ai utilsé en soluton alcoolique: il a une action 
accékratriec assez peu énergique, dans la limite peut-être où il 
contient CI Sen action est à rapprocher de celle de COT et de 
CIPCXCOH: j'ai eu une chute brmsque de l'indice qui restait fixé à 
une nouvelk valeur, ditlérente de celle d'équilibre. 

Autres sels. — J'ai utilisé d'autres sels, par ex. des sulfates de 
Fe, Ni, Zn, Mn. du permanganate qui n'ont pas d'#ction sensible. 


Quelques solvants. 


En général îls se sont montrés indifférents: tels sont l'éther 
sulfurique, l'éther acttique, les alcools éthylique et ruéthvlique, 
Facétone, le chloroforme, le tétracblorure de carbone. 
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Par contre la benzine et le sulfure de carbone paraissent stabi- 
liser légèrement. 
Exemple : Ether 0 = 0,50; après 3 heures : 


Dans les tubes témoins ......... 8—0,07 
Dans tube avec 1 goutte CS2.... 0,25 
— _ CSH6... 0,20 
— — CCI... 0,07 


Divers produits organiques. 


Phénols. — Les expériences suivantes ont toutes été faites avec 
au moins 2? tubes témoins. En voici 3 à titre d'exemples. J'ai 
ajouté à 10 cc. d'éther dans chaque tube 1 ou 2 gouttes de solution 
alcoolique étendue des corps indiqués. 

Exemple : Ether 6 — 0,60; après 24 heures les titres sont : 


Tube témoin pyrex ............. 6—0,20 
Tube témoin léna............... 0,20 
Pyrocatéchine ................. : 0,48 
Résorcine ..:................... 0,09 
Orthocrésol...................... 0,20 
Métacrésol............ dire less 0,07 
Gaïacol..........:..., sise tete 0,35 
Exemple. — Ether 6 — 0,61: après 28 heures : 
Témoin....... 6—0,10 Pyrocatéchine en solution. 65 — 0,30 
Phloroglucine. 0,07 1 grain de pyrocatéchine.. 0,35 
Quinone...... 0,5ù 
Exemple. — Ether 6 — 0,58 : après 60 heures : 
Témoin....... 6 — 0,06 Pyrocatéchine.... 6—0,30 


D'une douzaine d'expériences concordantes, je peux déduire que : 

ls Sont des accélérateurs faibles : ; 

La résorcine, le métacrésol, la phloroglucine, ‘les acides ani- 
sique, benzoïque, puraoxybenzoïque, cinnamique ; 

% Sont inditiérents : 

L’orthocrésol, le thymol, le vératrol, l’anisol, l'hydroquinone, le 
camphre, les aldthydes acétique, benzoïque, l'acide phtalique. 

Rappelons que Diekmann stabilise son énol en introduisant des 
traces d'acide phtalique dans le ballon de distillation. Je n'ai pas 
obtenu de stabilisation par addition à l'éther distillé de titre élevé 
de quelques gouttes de solution hydroalcoolique d'acide phtalique 
ou de traces de cet acide solide; 

3 Sont stabilisateurs : 

La quinone, l'acide oxalique, la pyrocatéchine et, à un dexrë 
moindre, le gaïacol, le salicylate de méthyle, l'acide isophtalique. 


Ethers ruéthyliques d'acides phénols sulfonés. 


Ces corps ont été introduits dans la littérature chimique par 
MM. L. J. Simon et M. Frérejacque 1C. i., t. 176, p. O0,, et je 
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dois à leur obligeance d'en avoir eu quelques échantillons pour les 
essais qui vont suivre. Ce sont des corps cristallisés; je les ai 
utilisés par introduction dans les tubes à essais de petits cristaux 
se dissolvant dans l'éther étudié. 

Les 3 corps suivants se sont montrés peu actifs : 


OT OC 1 OCH: 
CIN ET (D) ETTRANTt 
NSO:CIB 9 NSO:CI 2 NSO:CIL: 


Les 3 corps suivants, au contraire, se sont montrés stabilisateurs 
énergiques . 


ON 1 ° ,OCH4 1 
GA) CI (B)  CIk 
SO:CIL NSO:CI 4 
Iremple. — Ether 6 — 0,58 : après 60 heures : 
Tube témoin.................... 6 =: 0,07 
Pyrocatéchine................... 0,30 
A oem ene Res a dla eieie ee es 0,33 
Basin RS ARS 0,34 
Dhs ed Nb es 0,07 
Esemple. — Ether 5 = 0,65: après 30 heures : 
Témoin........ b:= 0,07  Quinone. 40,43  B... 60,53 
Pyrocatéchine . 0,25 A sésnsnine 0,52 


Acide déhydracétique. 


Ce corps, produit de décomposition par la chaleur de léther 
acctylacétiqué, est un arcéléraleur énergique : 


Evemple. — Ether 5 — 0,58; après 2 heures : 
D NT LU CU CSP I =. 0,58 
Ac. déhydracétique............. 0,10 
Lther oralacétique. 


Cet éther, même distillé depuis 6 mois et par suite altéré, est 
parmi les corps étudiés le stabilisateur le plus énergique : 


Eremple. — Ether 5 = 0,60 : après 21 heures : 


Témoin........ 5 a dat sels da 4 = 0,07 
Quinone........................ 0,19 
RS ra mie en Are fe 0,25 
Ether oxalacttique.............. 0,50 


Eremple, — Ether 4 0,25. Après IS heures. Après 70) heures: 
Témoin... ......... 0 — 0,07 #4 0,0% 


Bis noces nes 0,12 0,07 
Ether oxalacétique ........ 0,23 0,12 
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Lorsqu'on distille l'éther oxkalacétique préparé depuis plusieurs 
jours, # reste ua résidu de distillation qui est, au contraire, accéké- 
rateur énergique. H en est de méme: du corps obtenu «en distillant 
avec décomposition dans le vide de 1 mm. ce résidu de distikatian. 

C'est donc bien l'éther oxalacétique et non un de ses produits de 
décomposition ou d'altération qui possède les propriétés stabilisa- 
trices étudiées. 

J'ai essavé enfin de voir si l’action accélératrice d'un corps peut 

être neuütralisée par l'action stabilisatrice d'un deuxième. Un tel 
‘fait eût été très intéressant ; il aurait permis de simplifier et de 
rendre plus précis le titrage de l’énol, en atténuant l'action du Br 
comme accélérateur. Dans les expériences effectuées, j'ai toujours 
constaté un ralentissement de la transformation, mais je n'ai jamais 
obtenu un arrêt complet, analogue à celui que dome le stabilisa- 
teur employé seul : 


Ecemple. — Ether 6 — 0,65. 


Après 45’ an tube témoin a encore 4 — 0,5. 
Dans un 2° tube, on introduit 1 gr. de solution aicoolique de Br 


En 23 rte .….. #—=0,01. 


Dans un 3° tube, on a mis une trace de corps B, on a encore 
après 15° 6 =0,65; on ajoute alors 1 gr. de solution alcoolique de Br 


En Moses ...…. 6—=0,50 
Dee ace SH . 0,43 
4 ‘ sens ete 0,:38 
LOS Les San Een 0,09 
PAR Tasse 0,07 


Dans un 4° tube contenant {1 gr. éther oxalacétiqne, äl faut une 
quinzaine de minutes pour atteindre l'équilibre après introduction 
du Br. 

Si ces propriétés stabilisatrices sont aussi marquées à basse 
température (— 10°), comme l'action catalytiqne du Br est moins 
rapide, on aura intérêt dans le dosage à introduire des traces de 
stabilisateur. Une étude systématique des dosages dans ces condi- 
tions n'a pas été taite; elle peut donner des résultats intéressants. 


Conclusions. 


Ou a signalé jusqu'à ce jour kes difficultés expérimentales éprou- 
vées pour obtenir de l'éther à haute teneur en énol (asepsie, éviter 
CO”, NIP, fumées de tabac, d'après K. Mever:. Des précisions plus 
graniles ne smblent pas avoir été données. 

D'autre part on a signalé (Diekmann le rôle stabilisant assez peu 
marqué de l'acide phtalique. 

J'ai étudié systématiquement l'action de quelques accélératenrs 
et précisé ainsi les précautions d'asepsie à prendre. 

J'ai trouvé également des stubilisateurs : 

Comme accélérateurs et par activité décroissante, citons les 
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alcalis, Br, NI, la pipéridine, les acides minéraux et divers corps 
de chimie organique. 

Corame stabiliseurs, et par ordre d'importance, citons l'éther 
oxalacétique, les corps Cie : CHERE à k, la qui- 
noue, l'acide oxalique, la pyrocatéchine. 

Avec l'éther oxalacétique, j'ai conservé 4 jours sans précaution 
d'asepsie particulière, à la température de 25° et dans l'atmosphère 
d'un laboratoire, de l'éthier à &0 0,0 d'énol. On le conservera long- 
temps à basse température, en évitaut les vapeurs acides ou 
ammoniacales d'un laboratoire ordinaire. 

Ces résultats offrent un intérèt pour l'étude de l'équilibre céto- 
énolique, surtout si on les étend à des corps autres que l'étier 
acétrlacctique. 

Je n'ai pas abordé cette deruière étude. Toutefois j'ai obtema de 
l'étker oxalacétique à teneur en cétone supérieure à la teneur 
d'équilibre. J'ai constaté qu'ici encore l'équilibre était atteint lente- 
ment, eu l'absence de tout catalyseur. 

Mais des traccs de Br, de KOH, de CIH donnent immédiatement 
l'équilibre. : 

Je n'ai pas étudié de stabilisateur. 

Des raisons personneiles m'out fait renoncer à poursuivre ces 
recherckes; je publie ces quelques résultats susceptibles d'inté- 
resser les chimistes s'occupant d'équilibre céto-énolique. Je remercie 
respectueusement M. le professeur L. J. Simon qui m'a permis de 
laire ce travail dans son laboratoire. 


N° 87. — Action des rayons ultra-violets sur le lévu- 
lose. Production d’oxyde de carbone et d’aldéhyde for- 
mique; par MM. BIERRY «t Albert RANC. 


ENALCES RS) 


Dans une conférence faite au laboratoire de M. Charles Moureu, 
professeur au Collège de France, et publiée dans la Pulletin de la 
Société chimique, en mars 1924, M. Daniel Berthelot a rappelé qu'il 
a constaté, en collaboration avec M. Gandechon, que « sous l'ac- 
tion du rayonnement ultra-violet. toutes les cétoses, et en particu- 
lier le lévulose, subissent une décomposition trés simple : elles 
donnent l'alcool correspondant avec dégazement d'oxyde de car- 
bone ». 

Nous croyons devoir rappeler qu'antéricurement à MM. Daniel 
Berthelot et Gaudcchon, nous avons mis en évidence, en collabo- 
ration avec Victor Henri, la production d'oxyde de carbone et 
d'aldéhyde foruique par action «des rayons ultra-violets sur le 
lévulose. (Voir C. Zi, séance du 25 juillet 1916.) 

Nos expériences ont été faites avec du lévulose purilié par plu- 
sieurs cristallisations daus l'alcool absolu, mis en solution à des 
concentrations de 4 à 10 00 duns de l’eau distillée, préalablement 
privée des gaz dissous par ébullition. 
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Ces solutions étaient introduites dans de petits ballons de quartz 
de 30 cc. de capacité et exposées à l'action du rayonnement d'une 
lampe à mercure en quartz. Ces ballons étaient reliés à l'aide d'un 
dispositif de tubes spécial à des éprouvettes à gaz placées sur le 
mercuré. Ce dispositifinous a permis d'opérer soit en présence d'air, 
soit dans le vide, et d'observer le commencement du dégagement 
des gaz produits dans la réaction. 

Nous avons prélevé des échantillons de ces gaz et nous avons 
constaté que, pendant ces expériences faites, d'une part, à 10-20" 
et, d'autre part, à 65-70°, ces gaz étaient formés d'oxyde de car- 
bone, d'anhydride carbonique et d'aldéhyde formique. 

La solution de lévulose ainsi exposée aux radiations ultra-vio- 
lettes présente alors une réaction acide, sa ronductivité électrique 
est augmentée, de même que l'abaissement de son point cryosco- 
pique. Si on la soumet à un entraînement par la vapeur d'eau, on 
trouve, dans le distillat résultant de cette opération, de l'aldéhyde 
formique. 

Nous avons constaté que la transformation du lévulose, par les 
rayons ultra-violets, se produit à la température de 10 à 20° comme 
à celle de 60 à 70°, il n'y a qu'une ditléreuce de vitesse (1). 

Conclusion. — Sous l'influence des rayons ultra-violets, la molé- 
cule de lévulose subit une dégradation profonde allant jusqu à la 
formation d'aldéhyde formique et d'oxyde de carbone, c'est la pre- 
mière fois que, sans ferment ni agent chimique, on a obtenu une 
telle dégradation de ce sucre. 


N° 88. — Sur les dérivés nitrés du para-aminophénol et de 
de l'acide para-amino-phénoxyacétique, par M. André 


GIRARD. 
(16.4.4924.) 


Dans le but de préparer des matières premières pour les travaux 
de synthèse de Chimie thérapeutique, nous avons, sur le conseil et 
sous la direction de M. E. Fourneau, repris l'étude des ‘lérivés 
nitrés du p-aminophénol et de l'acide p-aminophénoxyacttique. 

La plupart des corps de cette série avaient déjà été obtenus, 
mais pour plusieurs de ces derniers il restait à déterminer les con- 
ditions optima de leur obtention et à décrire des méthodes régu- 
litres de préparation. 

Au cours de ce travail, nous sommes parvenus à isoler le dernier 
des dérivés du p-aminophénol qui restait encore à découvrir: le 
dinitré-3.6. j 

Nitro-2-amino-4-phénol. 


Ce corps a été préparé jusqu'ici par trois méthodes fort indi- 
rectes. La plus ancienne, celle de Friedlander et Zeitlin (2) consis- 


‘li Voir aussi : Albert RAxG, Contribution à l'étude des actions phy- 
siologiques de la lumière; action des rayons ultra-violets sur des 
hydrates de carbone. . Thèse de la Faculté des Sciences de Paris, 1111.) 

2. FatebLANbER et ZEN, D. ch QG, IR, À 27, pe I, 
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tait à traiter par l'acide sulfurique étendu la méta-nitrodiazo- 
benzène-imide. Un autre mode d'obtention par nitration suivie d'une 
hydrogénation ménagée de certains colorants p-oxyazoïques, fait 
l'objet d'un brevet allemand (1). Enfin Brand !{2?: l'a obtenu par 
transposition à l'aide de l'acide sulfurique de la métanitrophényl- 
hydroxylamine, obtenue elle-même par une réduction électrolytique 
partielle du dinitrobenzène. 


On sait que la nitration directe en milieu sulfurique de l'act- 
tvl 3; ou du benzoylaminophénol (i) conduit au dérivé acidylé de 
l'acide isopicramique dans lequel les deux groupes nitro occupent 
les positions ortho par rapport à l'oxhydryle phénolique. La grande 
tendance à la dinitration des acylaminophéuols était jusqu'ici un 
wbstacle à l'obtention du dérivé mononitré. Celui-ci se forme cepen- 
dant quantitativement si on réalise les conditions suivantes : 
1” emploi de la quantité calculée d'acide nitrique; 2 agitation très 
rapide du mélange alin que le réactif nitrant soit immédiatement 
incorporé à toute la masse; 3° refroidissement énergique pour dimi- 
nucr la vitesse de la réaction; la température convenable étant elle- 
même fonction de la rapidité de l'agitation. 


Dans un vase cylindrique en aluminium, de 1500 cc., entouré d'un 
inélange réfrigérant, on dissout 1:0 gr. d'acétylparaaminophénol 
dans 450 cc. d'acide sulfurique concentré en évitant que la tempt- 
rature ne s'élève au-dessus de 2°. 


Un agitateur, constitué par un tube de verre épais ouvert aux 
deux bouts, recourbé à angle droit à sa partie inférieure et portant 
un entonnoir fixé à son extrémité supérieure, brasse la masse à 
une vitesse de 150 à 200 tours à la minute pendant toute la durée 
de l'opération. 

Le mélange nitrant, constitué par 66 gr. d'acide azotique exempt 
de vapeurs nitreuses, de densité 1,200, et 250 ce. d'acide sulfurique, 
est versé lentement par l'entonnoir lixé à l'extrémité de l'agitateur, 
la température étant maintenue vers — 5". 

L'introduction terminée, on abandonne le mélange à la tempéra- 
ture ordinaire pendant { heure, puis on le coule sur 3 kilos de glace 
pilée qu'on brasse vivement pour éviter la formation de musses 
gorumeuses. 

Le nitro-2-acéty lamino-i-phénol ainsi recueilli est pur; recristal- 
lisé dans l'eau il constitue de belles aiguilles jaunes très brillantes 
F. 15%, 

Saponifié par l'acide sulfurique étendu, il fournit le corps décrit 
par Friedlander et Zeitlin F. 12K°. Nous avons vérilié sa constitu- 
tion en préparant avec lui le N-diacétyldiaminophénol F. 222" iden- 
tique avec le produit d'acctylation du 2. f-diaminophénol. 


1 D. R. P. 258.000, 1912. 

41 Braxp, D. el G., 1905, L 38, p. 40017, 

3 Brev. fr. L. Casella, n° 334.152, 2 nov. 1903, 

4 RevERDIN et Daxësez, uit Soc. chine. 190,133, p. 567. 
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in 1891, Hähle (1) signale que la nitration du diacétylparaarmino- 
phéne, daus ane partie en volume d'acide azotique fumant, à la 
température de la glace conduit au dérivé mitré en position 3. Nous 
avons plusieurs fois répété cette opération en nous plaçant dans 
les conditions décrites par l'auteur allemand; nons avons bien 
obtenu le dérivé cherché mais avec des rendements vamiant de 25 à 
50 0/0, le reste du produit échappant à la nitration et ne pouvant 
être éliminé que par cristallisation dans l'eau: après désacétvlation 
partielle. 

En raison de l'inrportance de ce corps qui sert de point de départ 
à la préparation de plusieurs dérivés polynitrés, nons nous somnres 
attaché à préciser les conditions de sa productien. 

Si on dissout dans l'acide azotique pur et blanc, de densité 1,500, 
le diacétylparaaminophénol bien desséché en opérant à 0°, il se 
forme au début de l'opcration un peu du dérivé dinitré 3.5, puis 
très rapidement l'action nitrante s'cpuise. Après addition de 109 gr. 
de substance à 100 ce. d'acide, la nitration reste fort incomplète. 

Le même résultat est obtenu avec un acide fumant chargé de 
vapeurs nitreuses. Si, l'addition du produit étant terminée, on élève 
lentement la température du mélange, la nitration s'emballe brus- 
quement entre 20 et 30" et l'opération est perdue. 

Si on effectue la dissolution du diacétylé à une température sapé- 
rieure à ©, la perte par formation du dérivé dinitré devient impor- 
tante ; le même inconvénient se produit encore lorsqu'on augmente 
la concentration de l'acide ou sa quantité au-delà d'une certaine 
limite. 

Nous avons réglé comme suit les conditions de cette préparation : 

Dans un Erlenmeyer de 2? litres on verse 150 cc. d'acide azotique 
blanc de D — 1,500, puis en maintenant la température entre — 10 
et — 5° on ajoute, lentement d'abord, puis plus rapidement, 75 gr. 
de diacétvlé. On laisse remonter progressivement la température 
vers —-5"; on ajoute de nouveau 1% cc. d'acide, puis lentemrent 
une nouvelle portion de 5 gr. de produit, et ainsi de suite en s’arré- 
tant après addition de 609 ce. d'acide pour 300 gr. de diacétylamino- 
phénol. 

L'introduction terminée, cn laisse renronter la tenipérature jusqu'à 
15" et on l'v maintient peadant 20 minutes. Le rendement sélève 
ainsi à 97 0/0 en produit pur (250 gr. de chlorhydrate d'amino- 
pliénol ont fourni après açétylation, nitration, désacétylation par la 
soude à froid : 280 gr. de nitro-3-acétanino-#4-phénol absolument 
pur d'erublée). 

Dinitro-3.6-amine -4-phénol. 


On sait que l'acide acétyvlaminophénoxvacctique se laisse aisément 
nitrer eu milicu sulfurique en position 3.6 (2); d'autre part, tous 


M unre, Jouru. f. prulit. Ch. 4, 1 43, p.63. 
2 Revenpix et Buuny, Bull Soc. chim., 1906, t 35, p. Lt 
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ls essais d'obtention de ce corps. eu. Fabsenece d'acide sulénrique, 
eflectués par nous, ont échoué. Raisonnant par analogie, nous avons 
été amené à penser que Le diaitro-àt-aeëtamino-i-phénol devait éga- 
lement prendre næissauce en milieu salluritçee. L'expérience & con- 
tirmé cette hypothèse; toutefois ce corps ne se forme qu'en très 
faible proportion (inférieure à 5 0/0) et son extraction des eaux- 
mères acides nous a coûté à l'origine beaucoup d’eflorts. Nous 
l'avons obtenu par la suite régulièrement de la manière suivante 

100 gr. de nitro-3-acétxlamino-f-phénol sont dissous dans un mor- 
tier avec 3:50 cc. d'acide sulfurique concentré. D'autre part, on fait 
dissoudre 2 gr. de nitrate de potasse dans 150 cc. du même acide. 
On refroidit la liqueur sulfurique à 0° puis on lui ajoute le mélange 
nitrique en 3 ou 4 fois en agitant vivement eten maintenant la tem- 
pérature entre et 10". On la laisse ensuite s’élever lentement 
jusqu'à 25 puis on coule dans 3 litres environ d’eau glacée. Le 
précipité est constitué pour les 19/24 par le dinitro-2.3-acétxl- 
amino-#-phenol (cette méthode constitue, crovons-nous, le meilleur 
rrode de préparation de ce dérivé); on le délaye, encore humide, 
dans ? litres Feau boniflante, on laisse la température descendre 
jusqu'à 4-50”, puis on filtre. La phis grande partie du dérivé 2.3 
reste sur le filtre, tandis que le filtrat renferme la totalité de l'iso- 
mère 3.6. Après 24 h. de séjour à la glaciére, il abandonne un pré- 
cipité cristallin hétérogène qu'on recucille et qu'on sèche. L’eau- 
mère de cette dernière filtration est ajoutée aux carrx-mires acides 
et ensemble est puritié 3 fois am chioroforme. Quant au précipité 
hétérogène, il est lui aussi traité an chloroforme. Les liqueurs 
chloroformiques abandonnent à la distillation un résidu, qui, cris- 
tallisé dans l'eau, fournit le dérnitro-s.6Gacétrlamino-#4-phénol tout à 
fait pur: 

OI 


. -NO: 
si A 
NH.COCH: 


En nitrant le nitro-+-acétamino-i-phéuol en l'absence d'acide sulfu- 
rique, nous n'avons pu ébtenir aucune traec de cet isoncre; d'autre 
part, ex faisant varier soit la conceutration de l'acide sulfurique, 
soit la température de la réaction, nous n'avons pu modifier sensi- 
blewent le rendement qui est de 4 à 5 0,0. Nous avons essaré éa- 
lement sans sugcës de te préparer par nitration du uitro-2-liacetvlt 
amiaophénoi. 

Le dinitro-i.fracétrlamine-i-phénel se présente en belle aiguilles 
jaune citron; très peu soluble dans Feau froide, beaueoug plus 
solnble à chaud et se diflérenciant de tous les derivés nitrés du p- 
aminophénel par sa grande solubilité dans ls solvants organiques 
{par ordre décroissant : chlorofernre, acetone, ether acétique, acide 
acétique, alcool méthylique, alcool éthilique, beuzène, éther, 
ligroïne). 

H fond à 14° et se sublirue à une température plus élevée. Ses 
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sels alcalins sont rouges ; très solubles ; ils s'altèrent en présence 
d'un excès d'alcali avec dégagement de NIB. 

Dissous dans 3 parties en volumes d'acide sulfurique et porté 
2 minutes au B.-M., il est saponifié et fournit par précipitation sur 
la glace le dinitro-8.6-amino-4-phénol : 


OH 
né 

Ne 
NP 


sous la forme d'une poudre microcristalline, rouge lie-de-vin, qui 
cristallise dans l'eau chaude ou le benzène en fines aiguilles presque 
noires à reflets cuivrés. 

Ce corps, beaucoup plus stable que son isomère 2.3 fpnd à 166° 
et se sublime sans altération avec une remarquable facilité à une 
température un peu supérieure. Il donne avec les alcalis des solu- 
tions violettes très pures. Diazoté en présence d'acide sulfurique il 
fournit un sel de diazonium jaune clair très peu soluble dans l'eau 
et se séparant en paillettes très brillantes. 

Ce diazoïque traité par l'iodure de potassium en milieu acide 
fournit quantitativement le iodo-4-dinitro-8.6-phénol qui cristallise 
dans l'eau en paillettes jaune citron très brillantes F. 112, faiblement 
entraînable à la vapeur d'eau. 


OI 
xo2/ 
e 


Nous avons établi avec certitude la constitution de notre nouveau 
dérivé dinitré par les réactions suivantes : 

te Le corps acctylé surnitré par un mélange sulfonitrique fort, 
fournit le trinitro-2.3.6-acétylamino-i-phénol; 

2° Le diazoique décomposé par l'alcool absolu conduit au 2.5-dini- 
trophénol F. 107, identique à celui que nous avons préparé par 
nitration directe du métanitrophénol: 

de Le même diazoïque décomposé par l'eau bouillante nous a 
donné quelques cristaux de dinitro-2.5-hydroquinoue F. 136; 

ï* Entin le sel d'argent du dérivé acétylé, traité par l'iodure de 
incthyle, nous a permis de préparer la dinitro-2.5-acétvl-f-anisidine 
décrite par Reverdin et Buckv. F, 176°. 

1 nous a paru intéressant de rechercher si la présence d'un NO: 
cn para par rapport au groupe nitro voisin de l'amidogène confé- 
rait à celui ci une instabilité comparable à celle que Meldola et ses 
clèves ont observé pour le dérivé dinitré 2.3. 

La plus grande stabilité de notre isomère, vis-à-vis de l'eau 
bouillante, de Facide sulfurique, de la chaleur faisait prévoir que 
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cette instabilité du groupe NO? en position 3 serait bien moindre 
que celle observée pour l'isomère de Meldola, En fait, nous ne 
sommes pas parvenu à fa mettre en évidence et, en particulier, 
l'action prolongée de l'aniline au B.-M. sur le dérivé acétylé n'a pas 
paru fournir un imidazol. 


Acide nitro-2-acétylarino-4-phénoxyacétique 


En 1597, Curtiss Howard (!) a obtenu au prix de manipulations 
assez laborieuses l'acide nitro-2-amino-4-phénoxy-acétique par nitra- 
tion directe de l'acide aminé. Nous avons préparé très simplement 
le dérivé acétylé de cet acide en nitrant dans les conditions sui- 
vantes l'acide acétylamino-1-phénoxyacétique. 

50 gr. de l'acide acétylé bien desséché sont dissous dans 150 cc. 
d'acide sulfurique à 100 0,0 (2) et nitrés par 25 gr. de nitrate de 
potasse finement pulvérisé, à la températue de — 5° — 0°. La poudre 
jaune rosée recueillie après précipitation sur la glace est lavée à 
l’acétone, puis cristallisée dans l’eau bouillante (17 gr. par litre). 

L’'acide nitro-2-acétamino-f-phénoxyacétique se présente 


O.CEP2.CO7II 
NO? 


HE, TX 
Sea. 


N 


I. COCIP 


en belles aiguilles jaune rougeûtre, très friables, anhydres F. 245», 
très peu sol. dans l’eau froide, peu sol. dans l'alcool froid, presque 
insol. dans l'éther et se distinguant de tous les autres dérivés 
nitrés de cette série par sa très faible solubilité daus l'acétone et 
l'éther acétique. , 

Titrage acidimétrique : subst. séchée à 1:30°— 2.119, NaOIL. n, 
9,15. Poids moléculaire trouvé: 256; calculé : 251. 


Acide nitro-3-acétylamino-i-phénoryacétique. 


En 1909, M. Reverdin (3) a montré que l'acide paratoluènesullo- 
nylaminophéuoxyacétique pouvait être aisément nitré en position 3 
dans certaines conditions. Nous avons cherché à utiliser pour cette 
nitration l'acide acttylé, de préparation beaucoup plus simple et 
nous y sommes aisément parvenu. 

50 gr. d'acide acétylé sont dissous par chauflage dans 150 cc. 
d'acide acétique crist. La solution sursaturce, encore tiède est 


1j Howaub, D. eh. G., 1807, € 30, p. 211. 

:3, L'acide sulfurique pratiquement absolu peut être commodément 
préparé à partir d'acide sulfurique ordinaire et d'oléum à titre quel- 
conque, sans prise de densité ni dosage, en ajoutant l'oléum à l'acide 
par petites portions jusqu'à ce qu'un thermomètre plongeant dans la 
masse n'indique plus d'élévation sensible de température. 

18, Revennix, D. ch. G., 1909, L. 42, p. 4112. 
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versée assez rapidement dans 100 cc. d'acide azotique à 40° Bé 
maintenu vers 0°. On laisse une heure au repos à cette tempéra- 
ture puis on précipite sur la glace. Rendement : 55 gr. d'un produit 
jaune qu'on puritie par plusieurs cristallisations dans l'eau chaude 
et dont le point de fusion s'élève jusqu'à 174 après complète des- 
siccation. Ce corps se présente en aiguilles extrêmement fines et 
enchevêétrées, jaune citron; très peu sol. dans l'eau froide, assez 
sol. à chaud, sol. dans l'alcool, extrêmement sol. dans la pyridine, 
l'acétone, l'éther acétique, insol. dans le chloroforme, le benzène. 

Titrage acidimétrique : subst. séchée à 130 : 2.697; NaOH n, 10°°,5. 
Poids moléculaire trouvé: 257; calculé : 254. 

Saponifié par les acides il donne l'acide nitroaminé F. 15°, décrit 
par Reverdin. 

Soumis à une nitration plus avancée en milieu sulfonitrique, 
l'acide nitro-3-acétylamino-i-phénoxyacétique nous a fourni, non pas 
l'acide dinitré 3.6 que nous étions en- droit d'attendre, mais bien 
l'acide dinitré de Howard fondant à 20%, se présentant en aiguilles 
blanches, se colorant à la lumière et donnant par saponilication 
l'acide aminé F. 211-213. 

Cet acide dont la constitution avait été faussement interprétée 
par Howard, a fait l'objet d'une nouvelle étude de MM. Recverdin 
et Dresil {loc. cit.). Ces auteurs lui ont attribué par voie d'élimina- 
tion la constitution : 


O.CH2.CO’H 
7 Ÿ 02 


Nous avons confirmé cette hypothèse en préparant à l'aide du 
dinitro-2.3-acétylamino-i-phénate d'argent et de l’éther bromacé- 
iique un éther phénoxyacétique acétylé qui, par traitement à l'alcool 
saturé de 11CI, a fourni l'éther aminé dinitré F. 155° identique avec 
celui que nous avons préparé à partir de l'acide dinitré de Howard. 


Au cours de nos travaux dans la série des dérivés nitrés des 
aminophénols, nous avons été amené à étudier la nitration d'un 
assez grand nombre de corps, possédant, à côté de fonctions phé- 
noliques libres, des groupements fonctionnels très divers. 

En comparant les résultats obtenus, nous pouvons formuler rela- 
tivement à l'introduction du BHOURENTENE NO: dans la molécule, la 
règle suivante : 

L'oxhydrile phénolique oreRie toujours la nitration en ortho 
et para; lorsqu'ileriste en outre sur le noyau aromatique une ou 
plusieurs fonctions à influence contrariante, la place qu'occu.era le 
groupement NO* n'est pas déterminée par une action résultante, 
mais uniquement par l'influence prépondérante de la fonction phé. 
nolique. 

Cette règle semble présenter un caractère de généralité très 
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remarquable, elle nous a paru vraie dans tous les où l'on met en 
œuvre l'acide azotique libre. 

Il convient cependant d'ajouter qu'elle ne s'applique pas à la 
méthode de nitration par les oxydes d'azote ni à celle qui utilise, 
en milieu alcalin, le tétranitrométhaue, décrite dans ces dernières 
années. 

Il est intéressant de noter que la connaissance de cette règle 
aurait permis d'éviter l'erreur qui a lait attribuer la constitution 
235 au trinitro-2.3.0-acétamino-i-phénol lors de sa découverte, 
erreur qui ne fut reconnue que plus tard, au prix de beaucoup 
de travail. 

Dans un prochain mémoire sur la série des dérivés nitrés de 
l'orthoaminophénol, nous aurons l'occasion de donner d'autres 
exemples et de nous étendre plus longuement sur la portée de cette 
règle de nitration que nous venons d'énoncer. 


(Laboratoire de Chimie thérapeutique, Institut Pasteur.) 


N°: 89. — Préparation den phénylcarbamatena des hydra- 
zones den cyclohexénones ; par M. H. MAZOURE- 


WITCH. 
(20.38.1024. 


En cherchant un dissolvant approprié pour les semicarbazido- 
semicarbazones des cyclohexénones (1, j'ai constaté qu'en chautlant 
ces corps avec un excès d'aniline, il se produit-un déyayrement 
d'ammoniaque et que la solution dépose des produits cristallisés 
nouveaux. La réaction qui a lieu dans ces conditions trouve son 


I fe EU 
(1) 
7 


4 . = N-NH-CO-NTI-CHE 


2 NHE-CE => 
+ NIB 


+ NIP-CA =» 


ZNCEN-NILCO-NII-CIF 
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ANT 
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«i J. soc. Ch. Russe, t. 45, p. 1925. 
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explication dans les travaux de Borsche (1) sur l’action des amines 
aromatiques sur les semicarbazones des aldéhydes et des cétones. 
Il y a dégagement d'ammoniaque et formation de phénylcarba- 
mates d'hydrazones; ces derniers réagissent sur une nouvelle 
molécule d’amine en donnant, comme produits finaux, des azines. 

L'action de l'aniline sur les semicarbazones des cétones cycliques 
a.B-non-saturécs devait, par analogie, se produire d'après les 
schémas ci-dessus. 

Étant donné que les semicarbazido-semicarbazones sont peu 
stables à température élevée et qu'elles peuvent facilement perdre la 
molécule de semicarbazide fixée sur la double liaison, il était à 
prévoir que l’action de l’aniline sur ces composés suivrait la même 
marche qu'avec les semicarbazones. 

J'ai étudié l'action de l’aniline sur la semicarbazido-semicarba- 
zone de l'oxyde de mésityle, comme représentant de la série 
grasse, ainsi que sur les dérivés analogues du 3-méthyl-4?-céto-R- 
hexène, du 3.5-diméthyl-4?-céto-R-hexène, du 3-méthyl-5-éthyl-42- 
céto-R-hexène et du 3méthyl-5-isopropyl-4?-céto-R-hexène, comme 
représentants de la série hydrocyclique. 


Action de l'aniline sur la semicarbazido-semicarbazone 
de l'oxyde de mésityle. 


5 grammes de semicarbazido-semicarbazone pure sont chauffés 
avec 20 cc. d'aniline pendant 1 heure; il se dégage de l’ammo- 
niaque et la semicarbazido-semicarbazone se dissout partiellement. 
Après refroidissement, l'excès d'aniline est éliminé par la vapeur 
d'eau; le résidu cristallin est filtré et épuisé, à plusieurs reprises, 
par l'alcool chaud. Il reste 25,6 de petits cristaux jaunätres, inso- 
lubles dans l'alcool, l'éther, le benzéne et le chloroforme; P.F. 223- 
230° avec décomposition. 

Analyse. — Subst., O6f,1510: N, 66,5 (à 13° et 742 mm.j: subst., Qer,119: 
N, Aec,l (à lie, et 745 min). — Trouvé : N 0/0 46,4) et 45,64. — Calculé 
pour l’hydrazo-dicarbonamide C'IH'O'N*, : N° 0/0, 47,5; calculé pour 
l'urazot CHILO'NE : N 0/0, 41,58. 


Les propriétés de ce corps, ainsi que les résultats de l'analyse se 
rapprochent le plus de celles de l'hydrazo-dicarbonamide. L'eau- 
mère alcoolique, obtenue par épuisement du produit brut dépose, 
après concentration, de petits cristaux bruns, aiguilles, insolubles 
dans l'eau et dans le benzène et se décomposant vers 231-236. 


Analjse. — Subst., Oeri52 N, 1e, (à 159,5 et 718 mm.i: subst. 
Or, 1155; N, 13,7 (à 16° et 552 man. — Trouvé : N 0/0, 13,81 et 13,00. 


Ces résultats indiquent que la semicarbazido-semicarbazone de 
l'oxyde de mésityle se décompose, par chaullage avec l'aniline, en 
ses composants; ces derniers donnent de l'hydrazodicarbona- 
mide, à côté du corps P. F. 231-236°. Ce dernier possède les pro- 
priétés de la diphéuylurée sym., que nous avons de même obtenue 


Hi D. eh. G., LOI, € 34, p. 429, €. 37, p. 4177, t. 38, p. N31. 
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à partir de la semicarbazido-semicarbazone de l'éthyl-méthyl- 
cyclohexénone. 


Action de l'aniline sur la semicarbazido-semicarbasone 
de la méthylcyclohexénone. 


4 gr. de semicarbazido-semicarbazone sont chauffés avec 20 cc. 
d'aniline, à légère ébullition, pendant 3/4 h. La réaction se faitavec 
dégagement d'ammoniaque et dissolution complète de la semi- 
carbazido-semicarbazone. Par refroidissement il se forme un dépôt 
de cristaux blancs. On chasse l’aniline par la vapeur d'eau, on 
filtre le résidu cristallin et on le fait cristalliser dans l'alcool. On 
obtient, après plusieurs cristallisations, 1 gr. de petits cristaux 
aiguillés, légèrement jaunâtres, fusibles à 173-174° avec décompo- 
sition. 

Analyse. — Subst., 06,173; N, %c,7 {21° et 712 mm.i. Subst., 0er, ln; 
N, 21e,3 122 et 740 mm. — Trouvé : N UjU 17,1) et 17,32. — Calculé 
pour C'IH'N°0 : N 0/0, 17,24. 


Action de l'aniline sur la semicarbazone 
de la méthylcycloherénone. 


3 gr. de semicarbazone brute sont chauffés avec 25 cc. d'aniline, 
pendant 1/2 h. à légère ébullitiou. On obtient, après élimination de 
l'aniline, 4 gr. de produit brut qu'on purifie par cristallisation dans 
l'alcool. On obtient ainsi de petits cristaux aiguillés, légèrement 
jaunûtres, fusibles vers 173-174 avec décomposition. 


Analyse. — Subst., Os,1512: N, 22,4 (15° et 78 mm). Subs., Ur", 12XX$ 
N, 19,4 (15e et 746 mm.). — Trouvé: N 0/0, 16,70 et 17,23. — Calculé pour 
C'HEN:O: N 0/0, 17,2x. 

Ebullioscopie dans le chloroforme. — Missolvant, 205,21. Subst., 
Oer,0512, Or, 1028, Oer,1627, — Augment. du P. Eb., 0",043, 0,085 et 09,100, 
— Trouvé : P. M.—201,8, 214,5 et 2X8,5 (moyenne — 234,1). — Calculé 


pour C“H'N'0 : P. M. = 253. 


Tous ces résultats indiquent qu'il se forme la phénylsemicarba- 
zone de la méthyl-cvclohexénone C1*H17\:0. 
Une petite quantité (05°,2) du produit brut, recristallisée dans une 


grande quantité d'eau chaude, a déposé par refroidissement des 
cristaux blancs, cotonneux, jaunissant à l'air. Ce produit com- 
mence à brunir vers 10° et fond à 195-{‘K" en se décomposant. il 
n'a pas été étudié de plus près. 


Action de l'aniline sur la semicarbasido-semicarbazone 
de la diméthyl-cycloherénone. 


Dans l'un des essais, j'ai chauffé 4 gr. de sciuicarbazido-semi- 
carbazone avec 25 cc. d'aniline, pendant une 1/2 heure; dans un 
autre, 2 gr. du même produit avec 20 cc. d'aniline, pendant 
2 h. 1/2. Dans les deux cas il y a abondant dégagement d'ammo- 
niaque et dissolution complète du produit. L'isolement du produit 
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de la réaction a été fait comme dans les cas précédents. Après 
2-3 cristallisations dans l'alcool, on obtient ‘de petites aiguilles 
blanches P. F. 191-192 (décompos.). Le rendement en produit pur a 


été de 0£",6 dans le premier essai et de 05",3 dans le deuxième. 

Analyse. — Subst., Os,1809: N, 27<,4 (2t+,5 et 743 mm.}. Subst., Ur,1501; 
N, 24,1 (22° et 742 mm.) — Trouvé: N U/U, 16,79 et 17,22, — Calculé pour 
CSHENSO : N 0/0, 16,34. 


Action de l'aniline sur la semicarbazone 
de la diméthylcyclohexénone. 


On chauffe 4 gr. de semicarbazone avec 20 ec. d’aniline pendant 
20-25 min. Le produit brut, épuisé à l'alcool chaud, a laissé environ 
4 gr. d'un produit insoluble dans l'alcool, le benzène et le chloro- 
forme et fondant vers 233-234° en se décomposant. 

Analyse. — Subst., 0er,0%33; N, 41,0 (16°,5 et 744 mm... Subst., Uw,HON ; 
N, 4ñs,4 (lie et 744 mm.). — Trouvé : N (/0, 46, et 47,01. — Calculé 
pour l'hydrazo-dicarbonamide C*H°O*N* : N 0/0, 47,45. 


La partie du produit brut soluble dans l'alcool forme, après 
plusieurs cristallisations dans ce dissolvant, de petits cristaux 
blancs P. F. 189-190° identiques au produit obtenu à partir de la 
semicarbazido-semicarbazone, 

Ebullioscopie dans le chloro forme. — Dissolvant: 225,64. Subst., Oer,1134, 
0er,2126 et 06,237. — Augmentation du P. Eb. —0°,033, 0,145 et 0°153. — 
Trouvé : P. M.= 239,3, 232,0 et 303,8 (moyenne = 258.1). — Calculé pour 
C'H'NSO : P. M. = 257. 


Le produit principal de la réaction est, par conséquent, la phé- 
nylsemicarbazone de la diméthycyclohexénone. 


Action de l'aniline sur la semicarbazido-semicarbazone 
de la méthyl-éthylcy clohexénone. 


On chauffe la semicarbazido-semicarbazone avec l'aniline pen- 
dant une 1/2 heure et on isole le produit de la même manière que 
dans les cas précédents. Après plusieurs cristallisations dans 
l'alcool, on isole de petits cristaux P. F. 168-169. 

Analyse. — Subst., Ue,1235: N, 17,7 (20° et 74X mnu.i. Subst., Or, 1130: 
N,lüs,t (ie et 792 mu. — Trouvé: N U/0,16,11 et 16,19. — Calculé pour 
CHEN 'O : N 0/0, 15,19. 


En traitant les cristaux obtenus à partir des eaux-mères alcoo- 
liques du produit précédent par la ligroïine, on obtient une partie 
insoluble dans ce dissolvant. Recristallisé dans l'alcool, dans 
lequel il est très peu soluble, ce corps se présente sous forme de 
lines aiguilles, qui se décomposent vers 233-234". 

analyse. — Subst., Uer,tou2ts N, 12ec,65 20e et 592 mm.i Subst. Osr,136t: 
N, lue,7 256 et 300 mm... — Frouvé : N U,0, 13,4 et 13,02. * 


En traitant 8 gr. du produit brut par l'alcool, j'ai, d'autre part, 
obtenu 05,5 d'une poudre insoluble dans ce dissolvant, ainsi que 
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dans l'eau, la ligroine, le benzène, le chloroforme et le tétrachlorure 
de carbone, P. F. 210-211" :avec décompos.”. Ce corps n’a pas été 
étudié de plus près. 


Action de l'ani'ine sur la semicarbazone de la méth;:t- 
éthyleyclohexénone. 


La réaction a été faite comme dans les cas précédents. Par 
cristallisation dans l'alcool, on isole des cristaux incolores, 
P. F. 169-170", identiques au produit obtenu à partir de la semi- 
carbazido-semicarbazone. 

Analyse. — Subst., 06,1512: N 0/0, dre,3 (15,5 et 52 mm.i. Subst. 
er 1460: N, [fee ile et 7Oiuiu.e. — Trouvé N 0/0, 1,32 et L5,38. — Cal- 
culé pour C'HEN0 : N Uj0 15,19. 


Ces résultats montrent qu'il se forme, dans les deux cas, comme 
produit principal, la phénylsemicarbazone de la méthvléthycyclo- 
hexénoue CISH1N:0. Toutefois, l'action de l'aniline sur la semicar- 
bazone donne un produit plus pur. Ceci est prouvé par les résul- 
tats de l'analyse ainsi que par le fait que, dans le cas de la semi- 
carbazido-semicarbazone, nous avons pu isoler les deux produits 
secondaires, fusibles respectivement à 233234 cet à 210-211. Le 
premier n'est autre chose que de la diphénylurée, tandis que la 
constitution du deuxième reste inconnue. 


Action de l'aniline sur la semivarbasido-semicarbasone 
de la méthyl-isopropy lercloherénone. 


La réaction a été faite dans les mêmes conditions que précé- 
demment. Le produit brut, recristallisé plusieurs fois dans l'alcool, 
donne une masse cristalline P. F. 152-133° iavec décomp.) On 
obtient, à côté de ce corps, une poudre blanche, insoluble, qui n'a 
pas été étudiée. 

Analÿse. — Subst., ter, 15975 N, 215,1 21e et 595 mm. Subst., D6,1163: 
N, 1oe,4 co et 549 mur. Subst., 0510855 ON, Disel 22e et 5952 mm... — 
Trouvé: N 0/0, 15,28, Lo,12 et 13,27. — Calculé pour CFHÉNO: NU), 11,74. 


ll se forme, par conséquent, la phénylsemicarbazone de la mé- 
thyl-isopropyleyclohexénone. 


Un chauflage peu prolongé des semicarbazones ct des semi- 
carbazido-semicarbazones avec de l'aniline conduit done, dans tous 
les cas étudiés, à la formation de phénylsemicarbazones des 
cyclohexénones (phénylcarbaniates des hydrazones des cyelohexé- 
nones!i. 

La suite de réactions indiquée plus haut, s'arrête, par consé- 
quent, à sa première phase, ce qui concorde d'ailleurs, avec les 
résultats de Borsche {1}, qui signale que chez les semicarbazones 
des cétones, la réaction ne dépasse généralement pas le stade de 
la formation des phénylsemicarbazones. 


1 Bonscne. D. ch G., 1901, L 34, p. 1207. 
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Seule la semicarbazido-semicarbazone de l'oxyde de mésityle ne 
donne pas de phénylsemicarbazone, mais uniquement des produits 
provenant de réactions secondaires. 

Toutes les phénylsemicarbazones  cristallisent très bien dans 
l'alcool et peuvent servir pour la caractérisation des cyclohexé- 
nones. 

On doit pouvoir obtenir les mêmes corps, soit par action de 
l'aniline sur les produits de condensation des cétones avec l'amino- 
uréthane, soit par action directe de la phénylsemicarbazide sur les 
eétones cycliques. 

La vérification expérimentale de cette dernière ‘conclusion n'a 
pas encore pu être réalisée, en raison des conditions difliciles de 
la vie actuelle. , 

Le présent travail a été exécuté au laboratoire de M. le prof. 
S. N. Reformatsky. 


(Laboratoire de chimie organique de l'Université de Kieff.) 
1919- 920. 


N° 90. -— Composition des essences de térébenthine du pin 
laricio d’Autriche (p. laricio Austrliaca) et du pin laricio 
d'Espagne: par M. G. DUPONT et M': M. BARRAUD. 


(1.4.1924.) 


Le pin noir d'Autriche (pinus laricio austriaca) est exploité cou- 
ramment pour la résine dans l'Europe centrale et donne la majeure 
partie des essences fabriquées dans ces régions. 

D'autre part, en Espagne, une autre variété de pin laricio, dénom- 
mée dans le pays « pinus salgareño » est très répandue dans les 
régions montagneuses et très souvent exploitée pour la résine (1). 

Il nous a paru intéressant d'étudier parallèlement ces deux 
essences, intéressantes, à la fois, par leur importance industrielle 
et par l'occasion qu'elles offraient d'observer l'influence, sur la 
nature chimique des essences, des légères différences de faciès qui 
distinguent ces deux variétés de pins. 


Pin laricio d'Autriche. 


Nous sommes partis de 3 litres environ d'essence de pin laricio 
{provenant d'une quinzaine de kilos d’une gemme moyenne, récoltée 
spécialement, par les services de l'Ecole forestière de Nancy, dans 
la forêt domaniale de la Coubre). 

Soumise à la distillation fractionnée à l'aide d'une de nos colonnes 
de ? mètres à déflegmateur, cette essence nous a donné le fraction- 
nement indiqué dans le tableau I. 


(1) D'après la « Flora forestal » espagnole di Laguna y Villanueva 
le nom de Piño Salgareño désigne le pin Laricio des Pyrénées. 
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. TABLEAU L. 
FEssence de pin laricio d'Autriche. 


Ébullition Rotations sur 10 cm. (1) 
ds Poids SOUS ————— a d 15 n, 
tions 17 mm. ay 
1 fiOsr| 625 | 35,57|— 40,30 — 68,3611,132210,8621|1,4625 
2 191 » — 35,65|— 40,38|— 68,50/1,1325)10,8615|1,4620 
3 | 205 »  |—35,70|— 10,42/— 68,60/1,1322[0,8615/1,4530 
4 | 168 nv. | 3à,7|— 10,47/— 68,72/1,1328[0,8617/1,4695 
5 | 202 »  |—35,70|— 40,44] 68,70/1,1327[0, 8620|1, 4630 
6 | 16 n  |—36,76|— 40,50|/— 68,80|1,1330/0,8621 [1 ,4625 
7 | 1% n |—35,7%6|—40,51|— 68,80|1,1330/0,8621/1,4625 
8 189 ” — 35,70|— 10,51|— €8,80/1,133010,8621/1,4625 
9 | 182 s |—35,80|— 40,58|— 68,87/1,1335|0,8621/1,4625 
10 210 » — 35,80|— 40,%8|-— 68,8711,133510,8621|1 ,4625 
11 181 » | 85,79/— 40,65|— 68,87/1,1335/0,8621/1,4625 
12 | 197 " — 68,87/1,1335/0,8621/1,4625 
13 176 D — 35,85|— 40,65] - 69,10/1,133810,8623|1,4619 
14 124 « — 69,1511,134210,8623!1 ,4619 
15 60 65 È — 39,13|— 66,40/1,1316/0,8622/1 ,4620 
16 1145 » ê 1,123010,8915|1,4830 


Essence de ir 
lin Larieio d Autrithe 


mu 


Es 000 Toids distillés 


» Moltions 
“troie J 0270 
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Les courbes de la fig. 1 indiquent l'allure du fractionnement. Les 
propriétés présenteut une constance remarquable durant la presque 
totalité de la distillation; nous devons signaler seulement une légère 
montée du pouvoir rotatoire au début de la distillation, mais nous 
avons montré {1) que le pinène pur se sépare à la distillation, avec 
les colonnes très eflicaces que nous utilisons, en fractions de tête 
plus riches en pinène inactif que les fractions suivantes. 

De cette homogénéité du produit, nous pouvons conclure que 
95 0/0 environ sont formés d'un même constituant. Ce constituant 
n'est autre que du pinène lévogyre qui a été caractérisé, d'une part, 


par ses propriétés physiques (dispersion rotatoire _ = 1,133, indice, 
3 


densité), d'autre part par la formation de nitrosochlorure. La cons- 
tance de la dispersion rotatoire montre d'antre part, que le nopinène 
est pratiquement absent de cette essence (2). 

Donc, 9%5 0,0 environ de l'essence sont constitués de pinène 
lévogyre. 

l{ reste à étudicr la nature des queues. Dans ce but, nous avons 
également soumis ces queues à un fractionnement par distillation, 
et obtenu les résultats suivants : 


Distillation des queues de laricio d'Autriche. 


TasLeau Il. 
(Masse distillée 193 gr.) 


En Ébullitiun Rotations sur 10 ci. 
lac- : av re 
sous Poids ———_———— = — — di; Le 
Gous 3 
æ 


| | ——— À ————— | ————— | | —— 


43 mm. ET av 


Appareil distillatoire. — Colonne à plateaux de i mètre. 
1 62-65" | UGer | — 21,00] — 23,531 35,83] 1,120[0,S569/1, 463% 
Appareil distillatoire. — Colonne Vigreux. 


2 80-85 19 
3 85-110 6 
4 [112-115 13 
D 1131-1410 IR 
6 |110-177 4 
3 LIS0-200 | 14 
résidu 


+ 11,02] + 14,031 + 95,41 
+ 9,10|+4 10,614 20,15 
62,50 
invis. | 1,20010,9316!1,1958 


1,27310,857111,4810 
1,16910,8972[1, 4863 


HG. Duroxr et L. Desaivnes, Bull. Soc. (45, 1923, L 33, p. 1202. 
2 Touteloiz, M. Rouin avant trouvé dans le galipot de ce pin lari- 
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Les courbes de la lig. 2 montrent l'allure des résultats obtenus. 
La composition de ces produits de queues se révèle donc comme 
assez complexe. Voici les constituants que nous avons pu identifier : 

Fraction 2 (80-85°,. — Cette fraction traitée par l'acide brom- 


hydrique, donne du broruhydrate de limonène {(l°.64-61°, n'abaissant 
pas le point de fusion du bromhydrate de limonène:. 

Le nitrosochlorure obtenu fond cependant nettement au-dessous 
du nitrosochlorure de limonène (F. 91°). : 

La présence du limonène (on de dipentène) est normale car on 
sait que ce carbure peut se former par isomérisation du pinène, 
mais ce limonène, devrait, dans ce cas, être inactif ou lévogvre 
comme le pinène qui lui a donné naissance. Or, la fraction 2 est lor- 
tement dextrogyre; il semble donc que nous ayons là, connue 
d’ailleurs dans les queues de l'essence du pin maritime, un consti- 


ciao, une faible quantité d'acide dextropimarique, et nos recherches 
nous ayant conduit à admettre une corrélation entre la présence de cet 
acide dans le galipot, et celle du nopinène dans l'essence, nous avons 
repris la recherche du nopinène et réussi à le caractériser, en trés 
petite quantité, par la formation du nopinate de soude, dans la fraction I 
des produits de queues ix ; = —21°,;x:. 
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tuant dextrogyre particulier, peut-être un carène (1). Malheureuse- 
ment, la faible quantité de produit que nous possédions ne nous a 
pas permis de résoudre complètement cette question. 

Fractions 4 et 5. — Ces fractions sont nettement un mélange où 
dominent deux corps principaux. 

Nous avons tout d'abord recherché dans ce ne les éthers. 
Nous avons trouvé, dans la fraction 4, par saponification à la 
potasse alcoolique, une disparition de 2:',98 de KOH pour 100 gr. 
de produit ce qui, calculé en acétate terpénique, correspondait à 
10,43 0/0. La quantité de produit traité était trop faible pour déter- 
miner la nature de l'éther contenu- 

La fraction 5, d'autre part, redistillée sur le sodium, s'est montrée 
à l'analyse, constituée par un sesquiterpène (C: 87,0/0; H : 11,86 0/0). 
Ce sesquiterpène est caractérisé par un bromhydrate cristallisé, 
fusible à 115-115°,5. Il donne, comme les autres sesquiterpènes, des 
réactions colorées avec les réactifs des cholestérines : 


Anhydride acétique + SO{IL?, coloration verte, virant au violet, 
puis au noir. 


Acide acétique + SO‘H?, coloration rouge, virant au bordeaux. 


Enfin, dans les produits de queues, passe, vers 180-200°, un com- 
posé dextrogyre, probablement un alcool sesquiterpénique que nous 
n'avons pu étudier faute de matière. Ces divers produits de queue 
sont, d'ailleurs, souillés de produits d'oxydation du pinène, dont la 
nature précise est complexe et encore bien mal déterminée. 

En résumé, nous voyons que la composition de ces queues 
d'essence de Laricio d'Autriche se rapproche beaucoup de celles de 
l'essence de pin maritime. La composition totale de l'essence est, 
en gros, voisine de : 


Pinène lévogyre .......... ................. 96 0/0 
Carbure dextrogyre (+ limonène ?).......... 1 
Sesquiterpène .............................. 1 
Ethers, produits d'oxydation, produit dextro- 

gyre de queues................ st et 2 


Essence du pin Laricio d'Espagne (Pino Salgareño). 


Nous avons ici, obtenu au fractionnement, les résultats indiqués 
dans le tableau III. 

Comme pour le pin laricio d'Autriche, la majeure partie de 
l'essence est encore constituée par du pinène pratiquement exempt 
de nopinène. Mais le pouvoir rotatoire de ce pinène est inférieur à 
celui du pin laricio d'Autriche. 


(0 Et dans cette hypothèse, la formation de bromhydrate de limonène 
s'explique puisque l'acide bromhydrique donne, avec le carène, un 
mélange des bromhydrates de limonène et de sylvestrène. 


G. DUPONT ET M'° M. BARRAUD. 789 


TABLEAU III. 


Distillation fractionnée avec une colonne de % mètres (sous 
13-14 mm), . de 1'i*,500 d'essence de pin laricio d'Espagne. 


Rotations sur 10 cm. 


Fractions ne dis 
2 av 

1 20,65 — 23,33 1,4546 0,8620 
a 46 — 20,70 — 23,45 1,4557 0,8620 
3 82 — 20,85 — 23,60 1,4565 0,8621 
Â 79 — 20,90 — 23,067 1,4570 0,8620 
5 ii — 20,93 — 23,75 1,4570 0,8621 
6 60 — 20,96 — 23,78 1,4570 0,8617 
7 89 — 20,91 — 23,74 1,4569 0,8617 
8 80 — 20,92 — 23,72 1,4570 0,8610 
9 72 — 20,96 — 23,75 1,4568 0,8615 
10 60 — 21,00 — 23,80 1,4970 0,8616 
11 53 — 24,00 — 23,80 1,4570 0,8615 
12 82 — 21,05 — 23,82 1,4570 0,8616 
13 75 — 21,06 — 23,86 1,4570 0,8615 
14 98 — 21,15 — 23,90 1,570 0,8618 
15 55 — 21,17 — 23,90 1,457 0,8610 
16 76 — 20,70 — 23,31 1,600 0,86:30 

17 138 queues » u 


Essence de Pn Loricio 
d Espagne 


Rolatiyns ld. 
(runs J Pa 


Nous avons ici, conime pour l'essence précédente, ctudié Îles 
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queues de distillation. Au fractionnement elles nous ont donné les 
résultats suivants : 


TABLEAU IV. 


Distillation dans le vide (10-12 mm.), de 315 gr. de queues. 


Rotations sur 10 cm. 


s Ébullition 
Re sous Poids === av dis nf 
tions | 42 mm. ay ay CT %J 
| ————| ———— i 
4 | 62-66 | 4er | 21,61|— 27,82] — 44 ,88/1,129010,8544/1 ,4708 
2 62-65 | 120 |— 37,50! — 12,47|— 70,25|1,132510,855911,1713 
3 | 68-75 | 12 |—37,05|— 12,08 invis. |1,1357/0,8651|1,4775 
4 110 9 » 0] CES » 0,9281 1,4903 
5 112-125] 21 |— 9,75]— 11,37) invis. |1,145610,9383/1,4910 
6 134-110 | 31 |+922,37,+ 95,93! invis. |[1,159110,9267}1,4980 
3 [160-200 | 29 +80 | invis. | invis. » _|0,9261/1,5130 
env. : ; 
8 résidu 30 » » » » » 0] 


Queves de fessence de 


Pin Larrcio d'Espagne 


Fig. 4, 
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Si nous comparons ces résultats à ceux trouvés pour le pin 
läricio d'Autriche, nous faisons les remarques suivantes : 

1° Nous n'avons pas, vers 70°/12 nan. (fraction 2?) de fraction dex- 
trogyre, comme dans le cas du laricio d'Autriche, mais au contraire 
une fraction plus lévogyre que le pinène initial. Cette fraction est 
bien constituée, ici, par du limonène gauche, caractérisé par son 
bromhydrate F. 63-51° et son nitrosochlorure F. 100»). ; 

2% Dans la fraction bouillant vers 112-115°,12 mm. (fraction 5: 
nous avons, comme pour l'essence d'Autriche, recherché les éthers 
et nous avons trouvé 12,53 0 O d'éther (calculé en acétate terpé- 
nique; 

3° Dans la fraction bouillant vers 131-140°/12 mm. nous avons 
après redistillation sur le sodium, caractérisé un sesquiterpèrie, 
donnant avec les réactifs des cholestériiies: des réactions colorées 
voisines de celles du sesquiterpène du laricio d'Autriche. 

Anhydride acétique -+ SO'‘2, coloration vert virant au bleu puis 
au noir. : 

Acide acétique + SO, coloration rouge virant au bordeaur. 

Enfin, dans les fractions de queues, nous retrouvons la fraction 
fortement dextrogyre déjà rencontrée dans l'essence d'Autriche. La 
composition de l'essence de pin laricio d'Espagne est donc, en défi- 
tive voisine de la suivante: 


Pinène lévogvre......,,......,.............. 90 0/0 
Limonène lévogyre......... .............., 4 
Sesquiterpène................ Giiniemnenetse 9 
Produits d° oxydation et divers rase : AGO 


Donc, en résumé, les essences de térébenthine provenant de ces 
deux variétés de pin laricio, le laricio d'Autriche et le larivio 
d'Espagne, sont, au point de vue industriel, pratiquement iden- 
tiques. Elles présentent toutefois des différences notables : 

{1° Toutes les deux sont en grosse partie, constituées de pinène, mais 
le pouvoir rotatoire est nettement inférieur pour l'essence espagnole: 

2% Les queues sont plus abondantes dans l'essence de laricio 
d'Espagne {au moins pour l'échantillon étudié par nous) que dans 
celle d'Autriche. Elles sont différenciées par la présence de fractions 
dextrogyres terpéniques pour l'essence d'Autriche, qui est remplacée 
par une fraction assez abondante de limonène lévogvre dans 
l'essence espagnole ; : 

3 Les deux essences contiennent une certaine proportion de ses- 
quiterpène, mais nous avons trouvé des points de fusion différents 
pour les bromhydrates des deux sesquiterpènes obtenus; ces corps 
ne doivent donc pas être identiques. 

Enfin les deux essences possèdent, dans les parties les plus 
hautes de distillation, un produit dextrogyre très actif encore mal 
déterminé. 

Au point de vue de l'intérêt industriel, l'étude qui précède montre 
que ces essences de pin laricio sont une souree précieuse de pinène 
lévogyre pur. 

C'est, jusqu'à présent, la seule essence que nous connaissions 
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constituée à peu près exclusivement de pinène lévogyre pur, tandis. 
qu'un certain nombre d’autres (particulièrement celle du pin d'Alep} 
constituent une source abondante de pinène dextrogyre. Nous avons. 
montré (1) l'intérêt que présentait, pour certaines synthèses, l’utili- 
sation du pinène inactif. Le mélange convenable des essences redis- 
tillées de pin d'Alep et de pin Laricio permettra aisément, et indus- 
triellement, d'obtenir cette matière première. 

Fait au laboratoire de l’Institut du Pin 

(Institut des recherches agronomiques). 


N°91. Réaction d'oxydation provoquée par des métaux: 
par MM. J. ALOY et A. VALDIGUIÉ. 


(28.4.1924.) 


Les recherches fondamentales de Gabriel Bertrand ont établi le 
rôle essentiel des métaux comme catalyseurs biologiques d'oxyda- 
tion; l’activité de la laccase est due au manganèse qu'elle renferme. 
Le même rôle semble dévolu au fer dans l'hémoglobine et dans 
certains ferments oxydants, au cuivre dans l'hémocyanine du 
sang des crustacés et au vanadium qui entre dans la composition 
du pigment sanguin des tuniciers (2). 

Nous avons montré également que les divers composés du cuivre 
donnent les réactions des oxydases et des peroxydases (à). 

D'autres métaux qu'on ne retrouve pas dans les principes consti- 
tutifs des êtres vivants peuvent jouer le même rôle; tel est le cas 
du cerium bien étudié par Job. 

Il nous a paru intéressant d'étendre ces recherches. Nous avons 
constaté que les sels organiques d'urane, en particulier l'acétate, 
provoquent la transformation de l'hydroquinone en quinhydrone 
comme le manganèse dans les expériences de Bertrand. 


Oxydation de CH (OH. par (CH3CO! > Uo:. 


Si dans un flacon de 250 cc. renfermant 50 cc. de solution d'hydro- 
quinone à 3 0/0 on ajoute 5 cc. de solution d'acétate d'urane à 2 0/0, 
l'addition d'acétate d'urane colore la solution d'hydroquinone en 
rouge intense. Cette coloration est due à l'action du sel d'urane sur 
les phénols (4). La réaction s'arrête là; même après 21 heures 
d'exposition à l'air on n'observe aucune autre modification. 

Mais si l'on soumet ce flacon à une agitation mécanique pendant 
13 à 24 heures il se produit un abondant précipité de quinhydrone. 

Un flacon témoin ne contenant que la solution d'hydroquinone 
agité dans les mêmes conditions ne donne pas lieu à la production 
de cristaux. La solution prend simplement une coloration rosée. 


ti G@. Duroxr, les essences de térébenthine, loc.'cit., p. 270. 

(21 HExzE, Zeit. J. physiol.. Ch. 1910, Bd 72, p. 494. 

G3) ALoy et VALDIGUIÉ, Bull. Soc. chi. (4j, 1923, L 33, p. 572. 

Qi J. Aloy, Uull. Soc. chün. (33, 1908, 1. 29, p. 610; 1905, t. 38, p. #0. 


J. ALOY ET A. VALDIGUIÉ. 793 


Le mécanisme de la réaction paraît le suivant : L'acttate d'urane 
est réduit à l'état de sel uraneux qui se suroxyde au contact de 
l'air et cède une partie de son oxygène à l'hydrequinone. 

Nous avons constaté une absorption très nette d'oxygène conco- 
nittante à la production de quinhydrone. 

L'acétate d'urane emiplové possède une réaction nettement acide 
et nous avons vérifié que l'addition de quelques gouttes d'acide 
acttique ou même d'acide chlorhydrique au 1/100 n'empêche pas la 
formation de quinhydrone. Toutefois, une proportion notable 
d'acide minéral exerce une action empéchante. 

En dehors des métaux déjà cités (Mn-Fe-Cu-Va-U}), la présence 
des divers sels de la plupart des autres métaux usuels ne donne 
pas lieu à la formation de quinhydrone dans les conditions que 
nous venons d'indiquer, c'està-dire par agitation prolongée d'une 
solution d hydroquinone à 3 0/0. 

Cela n'est pas dû à l'absence de pouvoir oxydant de ces sub- 
stances, mais plutôt à ce que la formation de quinhydrone ne 
constitue pas une réaction suffisamment sensible. 

Nous avons cherché à accroître la sensibilité de la réaction par 
la production d'une matière colorante et nous y sommes parvenus 
par addition à l'hydroquinone d'un sel ammoniacal. 


Réactif d'oxydation modifié (CGCHY{OHY},-- NH'GL. 


L'addition d'un sel ammoniacal à la solution d'hydroquinone fait 
apparaitre sous l'influence des oxvdants une coloration rouge 
intense. Le sel ammoniacal qui convient le mieux parait être le 
chlorhydrate. Ce sel qui, en solution, présente une réaction acide ne 
provoque pas à lui seul l'oxydation de l'hydroquinone. 

Pour manifester le pouvoir oxydant d'une substance, il suffit de 
la mettre en contact avec une solution d'hydroquinone à 3 0/0 addi- 
tionnée de 1/10 du volume de NH'CI à 5 0/0. Il se produit lente- 
ment à froid, et rapidement au B.-M. bouillant, une coloration 
rouge. 

La matière colorante est soluble dans l'alcool, l'éther, le chloro- 
forme qui l'enlèvent à la solution aqueuse. l’ar évaporation de la 
solution éthérée l'on obtient des aiguilles brunes que l'acide sulfu- 
rique concentré colore en bleu. 

Les réducteurs (chlorure stanneux et l'hydrogène naissant) 
donnent un leuco-dérivé qui reproduit la maticre colorante par 
action de l'eau oxygénce. 

Les réactions de cette substance, dont nous poursuivons l'étude, 
la rapprochent des quinones imides. 

Sa production est due à l'action du sel ammoniacal sur la qui- 
none qui prend naissance au début de l'oxydation. 

Le réactif hydroquinone + chlorhydrate d'ammoniaque est 
influencé par les oxydants les plus variés, 

Nous avons ainsi constaté tout d'abord, que les divers métaux 
considérés comme des catalyseurs des oxydations biologiques pro- 
voquent la formation de la matière colorante rouge en lixant l'oxy- 
gine de l'air. Agités en présence du réactif, divers sels de Mu, 


soc. CHim., 4° 8ÉR., T. xXXV, 1921. — Mémoires. 52 
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de Fe, de Cu, de Va, produisent la matière colorante et absorbent 
l'oxygène de l'air. 

L'action des sels de Mn est identique à celle que Bertrand a 
constatée sur la laccase; l'acétate agit énergiquement. 

Les sels de Fe, de Cu donnent une réaction intense. Il en est de 
mème des vanadates alcalins. 

Nous avons essayé l'action des diverses combinaisons métal- 
liques sur ce réactif, nous réservant de fixer ultérieurement le rôle 
de l'oxygène libre dans la production de la matière colorante. 

Les sels alcalins sont inactifs, exception faite de ceux qui ont la 
constitution des peroxydes. Îl en est de même des sels alcalinoter- 
reux; toutefois l'acétate de Ca donne une réaction faiblement 
positive. 

Les sels de Mg, Al de Gi, Cd, Zn sont sans action. 

Au contraire, la plupart des oxydes ou des sels des métaux 
présentant plusieurs degrés d'oxydation agissent sur le réactif. 

La réaction est très intense avec les oxydes de mercure, avec 
MnO?, PbO!. L'oxyde de cobalt est actif, tandis que l'oxyde de 
nickel n'agit pas. 

Le cas de l'oxyde de mercure est particulièrement intéressant : 
HgO est incapable de provoquer la formation de quiuhvdrone dans 
les conditions où se produit la matière colorante rouge. 

L'acétate d'uranium provoque l'oxydation du réactif en fixant 
l'oxygène de l'air. 

Cette réaction n'est, du reste, pas particulière aux combinaisons 
métalliques. Tous les corps ou les systèmes qui libèrent de l'oxy- 
gène actif doivent agir à la condition qu'ils ne modifient pas la 
réaction du milieu. 

Nous avons vérifié ainsi que les peroxydes alcalins en milieu 
neutre, divers peroxydes métalliques, les persullates, les perbo- 
rates, les iodates et les periodates, agissent positivement ainsi que 
les halogènes en présence Je l'eau. 

En résumé : 

La fixation d'oxygène sur le système CITOILE, -- NH'CI appar- 
tient au Mn et à divers métaux (Fe, Cu, Va, U:. 

Le réactif dont nous préconisons l'emploi permet une étude très 
étendue des phénomènes d'oxydation. 


N° 92. — Sur le dosage du cuivre par la méthode au sulfo- 
cyanure-hyposulfite de Zecchini et son application au 
dosage des sucres réducteurs; par Paul FLEURY et 
Paul TAVERNIER. 

(12.1.1921.) 


En 1922, l'un de nous, en collaboration avec L. Boutotili, a 
montré que le dosage du cuivre pur la méthode de Brülhms et 
Schoorl-Kolthoif était applicable, comme l'avaient indiqué ces 


PP, Fesvuy et L. Bouror. Etude du procédé Lehmann modifié pour 


le don du glucose, Adaptation aux petites quantités de sucre réduc- 
teur, Bull. Soc. chün. biol, 1923, 4 4, p. 861-374. 


P. FLEURY ET P. TAVERNIER. 795 


auteurs, à la détermination du cuivre réduit dans la liqueur de 
Fehling. 

De nouvelles expériences (1) entreprises à la suite des critiques 
de L. Maquenne (2) confirmèrent nos premiers résultats. 

Continuant la revue des procédés de dosage du cuivre suscep- 
tibles d'être employées dans le même but, notre attention fut attirée 
par la méthode publiée eu 1499 par Zecchini(3;, pour le dosage du 
sulfate de cuivre du commerce. La technique en fut améliorée en 
1915, par Incze (4). 


ÿ 1. — Principe de la méthode. 


Le principe de la méthode est le suivant : si on traite en milieu 
suffisaniment acide, un sel cuivrique par un ercès d'hyposuljite de 
soude en présence d'un ercès de sulfacyanure, le sel cuivrique est 
réduit quantitativement à l'état de sullocyanure cuivreux insoluble 
par l'hyposulfite qui passe à l'état de tétrathionate. La détermi- 
nation par l'iode de l'hyposullite resté inattaqué peut servir à 
connaître la quantité de cuivre passé de l'état cuivrique à l'étal. 
cuivreux. 

La réaction globale peut s'écrire de la façon suivante : 


2 SO'Cu --2S20!Na7 ;: 2 NaSCN = CuiSCN y 2SO' Nat. SOSNa: 


On voit qu'un atome de euivre 163,6; correspond à une molécule 
d'hyposullite. Donc ! cc. d'hyposullite de soude n;10 tou d'iode 
n; 10i correspond à 68,36 de cuivre métallique. 

Cette méthode s'apparente étroitement aux méthodes de Ilaën- 
Lehmann (à l'iodure) et de Brülms et Schoorl-Kollholf (à l'iodure et 
au sulfocyanure;. Nous reviendrons sur ce point à la lin de cette note, 

Au point de vue pratique, elle est caractérisée par la substitution 
totale du sulfocyanure à l'iodure, 

Les autres réactifs restent les mêmes, 


S 2. — Mise au point (3. 


L. Dosage du cuivre. — I résulte de nos essais que la prise 
d'essai de la solution de cuivre doit être de l'ordre de grandeur de 
10 à 20 cc. de solution n, 10. 


 P. Freuux. Le titrage du cuivre par le procédé du sulfocvanure 
et son application au dosage du glucose, Zull Soc. chine, 1921, À 35. 
». 2, 

2 L. MaorExxe. Sur le dosage des sucres réducteurs par la liqueur 
cupro-potassique, Bull. Soc. chém. Piste 33, p. 1Hx1-lit2, 

3 M. Zecenixt, Méthode pour l'estimatiou rapide du enivre emplové 
pour la culture de la vigne. Sfaz. sperme. agrar. tal, 1 22, p. H7-422. 
d'après Chen Centr., AK 4, pl. 

13. G. INeZE, Sur une méthode commerciale pour la détermination du 
sulfate de cuivre dans le vitriol de cuivre du commerce, Zeit. anal. Ch.. 
1015, &. 64, p. Zone et 112-413. 

n On trouvera des détails expérimentaux plus complets et les 
dosaes justitieatifs dans le travail de P. TavenNien : @ Que vaut l'em- 
ploi de l'acétate de euivre comme réactif ditferentiel du glucose et du 
lactose ». Thèse doctorat Université :l’harmagier, Paris, 1121, 
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A cette prise d'essai, fortement acidifiée par l'acide chlorhydrique, 
on ajoute un mélange préparé au préalable d'hyposulfite de soude 
n/10 (20-30 ce. selon les cas) et de sulfocyanure de K à 20 0/0 (10 cc... 

On titre immédiatement l'excès d'hyposulfite à l'aide d'une solu- 
tion n/10 d'iode en présence d'eau amidonnée. 

_ Avec ce mode opératoire, et à condition que la solution soit 
suffisamment acide et le dosage mené rapidement, les résultats 
sont exacts. 

Il. Application de la méthode au dosage du glucose. — Le prin- 
cipe de cette technique est identique à celui de la méthode de 
Lehmann : dosage du sel cuivrique avant et après réduction de la 
liqueur de Fehling par le glucose. ‘ 

Pour que la méthode garde son caractère de simplicité en évitant 
la séparation préalable de l'oxydule formé, il était nécessaire de 
vérifier si cet oxydule ne venait pas troubler la réaction. L'expé- 
rience nous a montré que l'addition d'oxydule à une solution d'un 
sel cuivrique ne changeait nullement les résultats. 

Technique. — Voici la technique à laquelle nous nous sommes 
finalement arrêtés. 

Réactifs nécessaires : 

1° Liqueur de Bertrand A et B; 

90 Solution d'iode n/10 (ou mieux n/20); 

3 Solution d'hyposulfite de soude n/10; 

4° Solution de sulfocyanure de potassium à 20 0/0 

5° Solution d'acide chlorhydrique au 1/2; 

HCI (D — 1,15), 1 vol.; 
Eau dist., 1 vol.; 

G° Solution d'amidon soluble à 1 0;0. 

Mode opératoire. — Il comporte comme dans le procédé Lehmann 
et ses modifications : 1° Le dosage du cuivre total et 2 le dosage 
du cuivre restant après réduction. 

1° Dosage du cuivre total. — Dans une fiole conique, verser 10 cc. 
exactement mesurés de solution A de Bertrand, 10 cc. de solution 
B et 20 cc. d'eau distillée. 

D'autre part, préparer : 

L — Dans une petite éprouvette 10 cc. d'acide chlorhydrique an 
1/2; 

"I. — Dans une fiole conique, 20 cc. d'hyposulfite de soude n/10, 
exactement mesurés et 10 cc. de sulfocyanure de potassium à 200/0. 

Verser alors dans la liqueur de Bertrand l'acide chlorhydrique, 
agiter et immédiatement après ajouter le mélange d'hyposulfite et 
de sulfocyanure et l'eau amidonnée. Ajouter de suite à l'aide d'une 
burette graduée la solution n/10 d'iode, jusqu'à coloration bleue. 
À ce moment, verser le contenu du flacon dans la fiole ayant con- 
tenu le mélange d'hyposulfite et de sulfocyanure. La teinte bleue 
disparaît. Ajouter à nouveau la solution d'iode jusqu'à réappari- 
tion de la teinte bleue. Soit n le nombre de cc. d'iode employé; 

2 Dosage du cuivre après réduction. — Dans une fiole résistant 
aux brusques variations de température, on verse : 

Liqueur A de Bertrand, 10 ce. 

Liqueur B de Bertrand, 10 cc. 


préparée avec 
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Solution sucrée (ne contenant pas plus de 50 mgr. de glucose), 
20 cc. 

La flole est plongée 7 minutes dans un baïin-marie bouillant, puis 
refroidie, sans agiter, sous uu courant d'eau. On titre ensuite exac- 
tement comme nous l'avons indiqué plus haut, Soit n le nombre 
de cc. d'iode n/10 utilisée. n'est plus grand que n, puisque la quan- 
tité d'hyposulfite consommé par le sel cuivrique est plus grande 
avant que la liqueur n'ait été soumise à la réduction qu'après cette 
réduction. 

On an —n= cc. d'iode correspondant au cuivre réduit. 

Si on a employé de l'iode n/20, chaque cc. de solution d'iode 
correspond à 3"48°,18 de cuivre métallique ou 3"#",58 d'oxydule de 
cuivre. 

fiésultats. — Pour donner une idée des résultats obtenus, nous 
résumons ci-dessous des expériences où sur la méme solution 
sucrée nous avons fait des dosages comparativement par cette 
méthode, par celle que l'un de nous a donné avec Boutot(l) etenfin 
par celle de Maquenne (2). 

Chaque chiffre est la moyenne de deux ou trois expériences. 
Dans chaque cas, la dillérence entre les deux ou trois expériences, 
n'excède rarement Ü":,1 et ne dépasse jamais 0°',2. 


Cuivre réduit (en ce, de sol N/10) 


Glucose 
{en millixrammes) Méthode Méthode Méthode 
au sulfocvanure Fleury-Buutot Maquenne 
10h ere 3,21 3,11 
DD chanhsasts Date 6,20 6,11 
ADS Sins 11,78 11,77 


Les trois séries de résultats sont tout à l'ait comparables. Ceux 
de la méthode au sullocyanure-hyposullite viennent s'intercaler 
entre les deux autres séries. 


CONCLUSIONS. 


La méthode de dosage du cuivre de Zecchiui-Incze est donc 
applicable au dosage du glucose par la liqueur de Fehling au même 
titre que la méthode de Ilaën-Leluinann et celle de Brübns et 
Schoorl-Koltholl. 


li Loe. cil. 

‘2, Ces deux dernières séries d'expériences ont déjà été publiées par 
l'un de nous dans le mémoire cité plus haut : « Le titrage du cuivre 
par le procédé au sullocyanure, ete... ». On y trouvera l'exposé des 
deux techniques. 
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Comme avec cette dernière méthode, on évite la séparation 
préalable de l'oxydule et le virage obtenu est stable. 

Un avantage particulier à la méthode de Zecchini est la netteté 
du virage. Dans la méthode de Brûhns, en ellet, la présence de 
traces de sel ferrique amène, à cause de l'addition de sulfocyanure, 
une coloration rougeâtre qui constitue une certaine gêne pour 
l'appréciation du virage. 

Dans la méthode de Zecchini, cet inconvénient disparaît, le sel 
lerrique étant réduit en sel ferreux, selon une réaction bien connue, 
par l’hyposulfite en présence des sels de cuivre. 


Anneg'e. — CONSIDÉRATIONS THÉORIQUES SUR QUELQUES MÉTHODES 
DE DOSAGE DES SELS CUIVRIQUES PAR RÉDUCTION A L'ÉTAT CUIVREUX. 


L. Méthode de Haën (à l'iodure). — Quand on traite une solution 
de sel cuivrique par un iodure ou l'acide iodhydrique, on peut 
obtenir selon les conditions, soit de l'iodure cuivrique Cul?, soit de 
l'iodure cuivreux Cul?, soit un mélañge des deux corps. 

Pour qu'il y ait formation d'iodure cuivreux, il faut nécessaire- 
ment qu'au préalable le sel cuivrique passe à l'état cuivreux. Cette 
réduction est corrélative d'une oxydation qui se fait aux dépens 
d'une partie de l'acide iodhydrique (libération d'iode). Une autre 
partie de l'acide iodhydrique provoque l'énsolubilisation sous forme 
de Cul? du sel cuivreux formé. 

Cette réaction donne lieu à uu équilibre et, si l’on se place dans 
des conditions telles que tout le cuivre passe à l'état d'iodure cui- 
vreux, on peut, en dosant l'iode libéré, connaître la quantité de sel 
cuivrique existant au préalable dans la solution. C'est le principe 
de la méthode de Ilaën. 

On voit que, dans cette réaction, l'acide iodhydrique joue un 
double role : réduction du sel cuivrique en sel cuivreux, éasolubi- 
lisation du sel cuivreux formé. 


IL. Méthode de Brühns, Schoorl et Kolthoff (sulfocyanure et 
todure). — Si, à une solution de sel cuivrique on ajoute un sulfo- 
cyanure alcalin, il se produit un mélange de sulfocyanure cuivreux 
et de sulfocyanure cuivrique. Cette formation d'un sel cuivreux ne 
peut avoir lieu que gräce à l'oxydation corrélative d'une partie du 
sufocyanure alealin (formation d'acide cyanhydrique et d'acide 
sulfurique). 

On retrouve donc ici le même schéma que pour le cas de l'iodure : 
double role du sulfocranure agissant à la fois comme réducteur du 
sel cuivrique et comme immobilisant le sel cuivreux formé. 

Cependant cette réduction n'est que partielle. C'est pourquoi 
lorsqu'on vent doser un sel cuivrique par pesée du sulfocyanure 
cuivreux, on traite le mélange de sel cuivrique ct de sulfocyanure 
alealin par un courant de gaz sulfureux qui agit exclusivement 
comme réducteur eu s'oxxdant à l'état de sulfate, le rôle d'insolu- 
bilisant restant dévolu au sulfocyanure. 

Si la réaction était régulière, il serait done possible, d'après la 
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quantité d'acide sulfurique formé aux dépens de l'acide sulfureux, 
de doser le sel cuivrique présent primitivement dans la liqueur. 

Mais, on conçoit qu'il doit être possible d'employer un réducteur 
autre que SO?, tel que, par exemple, l'acide iodhydrique. 

C'est sous cet aspect qu'on peut envisager la méthode de Brühns 
et Schoorl-Kolthotl. 

Dans cette méthode, on fait agir sur le sel cuivrique, en milieu 
suffisamment acide, un mélange de sulfocvanure et d'iodure alca- 
lins. En théorie, l'acide iodhydrique, dans ce cas, n'a plus qu'un 
seul rôle : réduire le sel cuivrique en sel cuivreux (d'où libération 
d'iode), le rôle: insolubilisant étant laissé exclusivement au sulfo- 
cyanure. 

En fait, l'un de nous, avec EL. Boutot {1}, a montré que, contrai- 
rement à cette théorie, le précipité obtenu n'était pas constitué 
exclusivement par du sulfocyanure cuivreux, mais contenait cons- 
tamment, en proportions variables, de l'iodure cuivreux; autre- 
ment dit, les deux réactions de Ilaën et de Brübns se produisent, 
mais cela ne peut évidemment avoir d'influence sur la quantité 
d'iode libéré, pourvu que l'oxydation produite par le passage du 
sel cuivrique à l'état cuivreux, porte exclusivement sur l'acide 
iodhydrique, c'est-à-dire à condition que le sulfocyanure ne joue 
pas le rôle de réducteur. Ce résultat est obtenu par une acidifica- 
tion suflisante du milieu. 


IT. Méthode de Zecchini-Incse (sulfocyanure et hyposulfitei. — 
L'expérience montre que, dans la réaction avec le sulfocyvanure, le 
rôle de réducteur peut être rempli également par un autre corps 
qui est l'hyposullite de soude. Autrement dit, si l'on fait agir sur 
nu sel cuivriqne un mélange de sulfocyanure alcalin et d'hyposul- 
fite de soude, le se/ cuivrique est réduit quantitativement, ainsi que 
nous l'avons constaté, à l'état cuivreux, par l'hyposultite de soude, 
qui passe alors à l'état de tétrathionate, tandis que le sel cuivreur 
est insolubilisé à l'état de sulfocyanure cuivreux. Telest le principe 
de la méthode de Zecchini et Incze. ; 

On voit donc que l'hyposulfite joue ici le méme role que Facide 
iodhy drique dans le procédé de Brülms ou l'acide sulfureux dans 
le procédé gravimétrique. ‘ 


CoxcrUusiox. 


Les diverses méthodes que nous venons de rappeler peuvent être 
considérées, en dernière analyse, comme étant toutes basées sur le 
méme principe : transformation complète du sel de cuivre de l'état 
cuivrique à l'état cuivreur, grâce à une double iulluence : f° Action 
d'un réducteur (acide sulfureux, acide iodhvdrique, hyposullite de 
soude); % Formation d'un se! cuivreur insoluble tiodure euivreux. 
sulfocyanure cuivreux). 

faculté de Pharmacie de Paris, 
Laboratoire de Chimie bioloyique.i 


l: Loc. cit. 
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N° 93. — Nouvelle méthode d'analyse élémentaire basée 
sur la mesure de volumes gazeux; par L. HACKSPILL et 


G. D'HUART. 
(14.4.1924.) 


Dans une note antérieure (1) publiée en collaboration avec M. de 
Heeckeren, l'un de nous a décrit un nouveau mode de combustion 
organique dont voici le principe : 

Une combustion en présence d'oxyde de cuivre ou d'autres oxy- 
dants est complète, même en l'absence d'oxygène libre, à la condi- 
tion d'opérer dans le vide à une température de 800°. On obtient 
ainsi CO?, N°, et H20. L'eau peut être intégralement condensée à 
— 80° sans qu'elle retienne la moindre trace d'acide carbonique. Ce 
dernier gaz et l'azote sont alors faciles à recueillir au moyen d'une 
trompe à mercure. Leur volume total est mesuré et le résidu, après 
absorption par la soude, puis à l'hydrosulflte est de l'azote. Quant 
à l’eau, sa tension de vapeur est suffisante à la température 
ordinaire pour qu'il soit facile de la faire passer sur de l'hydrure 
de calcium qui libère quantitativement l'hydrogène qui entre dans 
sa composition : 

Call? + 21P0 — Ca(OHt)? + 2H? 


Le volume de cet hydrogène est facile à mesurer comme il vient 
d'être dit. 

Le premier appareil réalisé comprenait : 

1° Un tube en verre de silice fermé à une extrémité et mesurant 
350 mm. de long et 12 mm. de diamètre intérieur ; 

2 Une ampoule de condensation pour l'eau; 

3 Un tube à hydrure de calcium limité par deux robinets et une 
trompe de Sprengel, tout cela en verre et réuni par soudure. Un 
tube latéral de jonction permettait de faire circuler CO? et N? 
sans traverser l’hydrure. 

La marche de l'analyse était la suivante : la substance pesée était 
introduite dans le fond du tube de silice rempli ensuite aux deux 
tiers avec de l’oxyde de cüivre calciné et avec un tampon de fil de 
cuivre très fin, puis relié par masticage dans nne position verti- 
cale, au reste de l'appareil. Pendant que le vide était fait au 
1/1000 de millimètre, la substance était refroidie de manière à 
rendre sa tension de vapeur pratiquement nulle. Le mélange réfri- 
gérant (neige carbonique et acétone) servait ensuite à condenser 
l'eau dans l'ampoule. Le chaulfage se faisait électriquement en 
commençant par la partie supérieure du tube pour arriver pro- 
gressivement jusqu'au fond. Les gaz se dégageaient rapidement, 
mais il fallait environ 2 heures pour recuvillir CO? et N? à l'aide de 
la trompe à chute. Le temps nécessaire pour obtenir le dégagement 
total de l'hydrogène et son passage dans une éprouvette graduée 
était encore plus long. 

Les résultats obtenus furent, dès le début, assez satisfaisants; 
toutelois le volume de l'azote était toujours un peu trop grand. 

Cela provenait de l'air adsorbé par l'oxyde de cuivre. 11 est donc 


(1) HacxsPiLzL et DE HEXGKEREN, C. Ji. 1023, p. 59. 
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facile d'éviter cette cause d'erreur en substituant pour la réoxyda- 
tion de Cu réduit, l'oxygène à l'air et laissant refroidir CuO dans 
ce gaz. L'oxydation ainsi notablement accélérée se fait dans le tube 
à combustion lui-même. Après que le vide a été fait pour la 
seconde fois (dosage de l'hydrogène), de l'oxygène provenant d'une 
bombe est introduit par un tube latéral fermé par un robinet. On 
chauffe ensuite quelques minutes à 4 ou 500°. I! est également 
prudent de conserver l'oxyde ainsi traité dans une atmosphère 
d'oxygène. 

Restait à diminuer autant que possible le temps nécessaire pour 
recueillir les gaz. Nous + sommes parvenu de deux manières : 

1° Par la réduction du volume total de l'appareil; - 

2° Par la substitution d'une pompe à mercure à la trompe de 
Sprengel. 


Mage à Le 
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L'appareil utilisé actuellement est représenté par la figure ci- 
dessus. Il comporte : 

1° Un tube à combustion en verre de silice dont les dimensions 
ont été considérablement réduites : 350 mm. de longueur totale, 
5 mm. de diamètre intérieur. Ce tube occupe une position verticale, 
ce qui présente le double avantage de permettre le refroidissement 
de la substance pendant que le vide est fait pour la première fois et 
d'éviter la formation d'un canal par lequel des gaz peuvent échap- 
per à la combustion. 

Ce tube en silice est relié au reste de l'appareil qui est en verre 
ordinaire à l'aide d'un rodage soigné: il renferme au fond la 
substance pesée, mélangée au besoin de chromate de plomb, au- 
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dessus de l'oxyde de cuivre sur une longueur de 100 mm. et, pour 
terminer, du ff de cuivre aussi fin que possible pour décomposer 
les oxy des de l'azote. 

2° Un tube à condensation de vapeur d’eau qui a ‘fa forme d' un 
barboteur de très petites dimensions : 50 mm. de longueur sur 
10 mm. de largeur. On pourrait sans doute le réduire encore. 

L'anneau de glace se forme à là hauteur du niveau du liquide 
réfrigérant (— 80°); il n'a pas 5 mm. de hauteur. 

3° Un tube en U contenant de l'hydrure de calcium en morceaux de 
4 à 5 mm. de diamètre, limité par des tampons de coton de verre 
assez serrés pour qu'ils soient capables d'arrêter la poussière de 
chaux qui pourrait étre soufllée dans le reste de l'appareil au 
moment d'une rentrée brusque d'air. 

4° Une pompe à vide svstème Germann-Cardoso (1) qui remplace 
avantageusement la trompe à chute de Sprengel et permet, comme 
elle, de recueillir les gaz. Elle nécessite que l'opérateur s'en occupe 
et répète à à plusieurs reprises la manœuvre du réservoir de mercure, 
mais moyennant cela elle permet de gagner beaucoup de temps. 

5° l’lusieurs éprouvettes de différents volumes (de 50 ce à 2 cc.) 
graduées avec le plus grand soin à 15°, de telle manière que l'erreur 
commise dans la lecture du volume ne puisse dépasser 1/500. 

6° Une pompe à huile ou à vapeur de mercure permettant de faire 
rapidement un vide très poussé sans recueillir les gaz. Cet instru- 
ment n'est pas indispensable, mais il fait gagner quelques minutes 
au commencement de l'opération. Il est branché par un court tube 
de caoutchouc sur le tube latéral qui sert plus tard à l'introduction 
de l'oxxgène. 

îe Enfin il est commode de souder un manomètre tronqué sur 
l'un des tubes de 6 à 5 mm. qui relient les différents éléments de 
l'appareil. 

Une ampoule desséchante contenant de l’anhydride phosphorique 
intercalée au voisinage de la pompe Germann-Cardoso assure 
l'élimination complète de la vapeur d'eau qui pourrait adhérer à la 
surface intérieure des canalisations. 

Le mode opératoire ne diffère guère de celui adopté tout d'abord. 
Toutefois, il a paru avantageux d'employer un four électrique à 
résistance dont l'enroulement de nichrome est disposé de telle 
sorte que l’on puisse chauffer à volonté les deux tiers ou la totalité 
de la longueur (voir la figure). Cela permet de ne pas élever outre 
mesure la température du rodage lorsqu'on fait descendre progres- 
sivement le four jusqu'au point occupé par la substance. Au mo- 
ment où cette dernière brnle, il faut porter le tampon de fils de 
cuivre à une température suffisante pour la destruction des com- 
poses oxygénés de l'azote et, par conséquent, faire passer le cou- 
rant dans le circuit total. 

ne combustion complète : carbone, azote, hydrogène, peut être 
terminée en un peu plus de deux heures si l'on ne demande pas une 
précision supérieure à 1 0/0 pour l'hydrogène, En effet la presque 
totalité de la vapeur d'eau diffuse et est décomposée eu moins d'une 


(t Journ, Chim. phys., 112, L 40, p. 306. 
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heure, mais les dernières traces d'hydrogène sont longues à se 
dégager et il faut bien compter trois heures rien que pour cela si 
l'on veut un nombre tout à fait exact. Il est vrai que l'opérateur n'a 
aucunement à s'en occuper. Il peut même laisser la réaction s ds 
rer pendant la nuit. 

Voici, pour terminer, quelques-uns des résultats obtenus : 


. Calculé Trouvé 
Naphtaline ................... { C 93,7% 43,8 
OR RE ETS LIL 6,25 6,29 
Poids de substance employée : 

p =0,02005 gr. 
Créé ares deteste C 29,00 20,08 
NP 
COL. Siren sal 
€ Nr IT 6,66 6,07 
AU OR ET N 16,7 16,7 
Uréthane...................., . 40,42 40,5 
=: 0 0151 N 15,72 15,78 
DE OO Sosa eme H 7,56 7,9 
Oxalate durée ...........,... C 22,86 23,05 
SAN EURON 
COQ creer N 26,66 26,4 
NHICOONH 
bp =0,0126. summer sucer H 4,7% 1,32 
: Nitrate d'urée .,. ........... C 9,75 9,62 
NI Lt 
Co HN ete. os N 34,14 41,00 
NES 
p=0,0206 ................... I 9.% 9,62 
Phtalamide..........,........ C 60,81 60,5 
CO 
CHE DNII ra N 9,52 9,75 
CO 
DÆ=0,0169 ses oise II 3,4 3,00 
Benzamide ................... \ CO 69,42 69,5 
CHBCONHI .................. N 11,57 11,3 
p—0,013.................... lu 5,7 5,7 


Les principaux avantages du procédé qui vient d'être décritsont: 

1° De ne nécessiter qu'une seule pesée et une seule combustion 
pour le dosage des trois éléments principaux C, N?, H?; 

2 De permettre un dosage exact sur 2 ou 3 centigrammes de 
substance et même moins si l'on possède des éprouvettes donnant 
le 1/190 de centimètre cube. On est, dans ce cas, limité uniquement 
par la sensibilité de la balance. 

Par contre, certains chimistes seront probablement ellravés par 
l'obligation de souder eux-mêmes les dillérents organes de l'ap- 


pareil. 
iTravail fait au Laboratoire de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences de Strasbourg. 
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N° 94. — Nouveau modèle d’étuve électrique; 
par À. TIAN. 


(17.4.1924.) 


L'usage des étuves électriques se répand de plus en plus dans les. 
laboratoires à cause de leur commodité et de la facilité de leur 
réglage. Néanmoins, sous leur forme actuelle, ces appareils ne sem- 
blent pas très bien adaptés aux services qui leur sont demandés 
pour les expériences de chimie. D'une part les modèles ordinaires. 
sont entièrement métalliques et ne peuvent supporter des vapeurs. 
acides; d'autre part toutes nos étuves électriques comme celles à 
gaz, ne se prêtent pas à l'emploi du vide; enlin ces appareils pré- 
sentent un grave défaut : la température y est très mal distribuée 
soit par l'arrivée d'air froid, soit par suite d'un intense refroidisse- 
ment (surtout par la porte). Ce refroidissement exagéré nécessite 
en outre un accroissement de chauflage particulièrement onéreux 
avec les étuves électriques. 11 parait donc utile d'essayer de réaliser 
un modèle d'étuve, qui sans avoir la précision d'un thermostat,. 
réalise une uniformité convenable de la température (à quelques 
degrés près), permette le dégagement de vapeurs acides et l'emploi. 
du vide, et enfin n'exige qu'une faible dépense de chauflage. 


Disposition et propriétés. 


Le modèle 1maginé dans ce but et dont un type a été présenté à 
la Société Chimique (4° série, t. 23,, p. 427; 1923) se compose essen-- 
tiellement d'une cloche de verre à douille, renversée, pénétrant 
dans une cloche semblable en cuivre d'un diamètre à peine supé- 
rieur. Sur cette enveloppe métallique on a enroulé du lil pour le. 
chauflage électrique, en partie autour de la cloche proprement dite, 
en partie autour de la douille inférieure par laquelle monte, en 
s'échauflant, l'air de circulation. Le réglage de la température 
comporte deux opérations : répartition régulière avec la hauteur, et 
obtention de la température désirée. Ce double résultat peut évidem- 
ment être atteint par l'emploi de rhéostats réglables : le premier 
(uniformisation thermique), en disposant un rhéostat en série sur: 
un des deux enroulements s'ils sont en parallèle, ou, si ces enroule- 
ments sont en série, en plaçant sur l'un d'eux un shunt approprié; 
le deuxième (obtention de la température désirée), en mettant sur 
le circuit général, comme à l'ordinaire, une résistance variable. 
Toutefois avec le modèle d'étuve qui sera décrit en premier lieu on 
peut se passer de tout rhéostat, ce qui a en outre l'avantage d'évi- 
ter une dépense inutile d'énergie; il suffit en eflet de sectionner 
l'enroulement principal, placé sur la paroi latérale de la cloche, en 
deux parties égales pour disposer de trois circuits indépendants 
qui, par groupements variés, donnent au chauffage à peu près toute 
l'élasticité désirable. 

La fermeture de la cloche de verre à sa partie supérieure varie 
suivant le cas. Si l'étuve est appelée à fonctionner dans. le vide (ou 
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dans un gaz confiné) on place sur la cloche un disque de verre 
épais après interposition d'un anneau de caoutchouc et, après avoir 
supprimé le chauffage de la douille inférieure, on fait le vide par cet 
orilice. Si, au contraire, on veut faire fonctionner l'étuve avec cou- 
rant d'air, la fermeture supérieure sera un simple disque de verre 
ou de carton d'amiante percé de quelques trous, tandis que la 
douille inférieure sera entièrement ouverte : on évite ainsi le courant 
d'air froid descendant qui s'établit dans la plupart de nos étuves à 
large ouverture supérieure et à réglage d'air par un papillon placé 
au bas de la porte. 


Les étagères sont réunies par des montants et forment une sorte 
de cage que l'on descend dans l'étuve. D'ailleurs l'accès des objets 
placés à la dernière étagire est des plus faciles puisqu'il suflit de 
découvrir la cloche : on peut même utiliser les trous du disque 
supérieur pour agiter ou prélever des échantillons de liquides sans 
altérer aucunement l'équilibre thermique intérieur. 


Description de quelques types. 


a) Modèle de 12 litres. 

La figure 1 donne une coupe verticale d'une étuve de capacité 
moyenne. Elle comporte 5 étagères dont la plus basse seule est fixe. 

Les étagères et les montants qui forment la cage intérieure sont 
en tôle émaillée (1). Le dispositif de retenue des plateaux mobiles 
évite l'emploi de vis impossibles à émailler et attaquables par les 
vapeurs acides: il est néanmoins tout à fait sûr. Les deux fenêtres 
de 100/70 mm. n'ont pas été représentées sur la figure : elles sont 
placées dans les zones sans enroulements électriques. La protection 
contre le refroidissement est assurée d'une manière très satisfai- 
sante par une couche de carton d'amiante et une forte épaiseur de 
feutre de bourrelier. On a représenté sur le dessin la coupe du 
disque de verre À À! percé de trois trous 2, 8, y, disposés à 120°, de 
8 mm. de diamètre, qui livrent passage au courant d'air. Celui-ci 
lorsque la tempéralure intérieure est supérieure de 100° à la tempé- 
rature extérieure, atteint environ 12 litres par minute (2). On verra 
aussi en coupe sur la même ligure un deuxième disque de verre 
B B'utile seulement avec le vide, servant à diminuer l'échauffe- 
ment de la partie supérieure de l'étuve : avec 65° dans la partie 
centrale on n'arrive alors qu'à 35° dans le compartiment supérieur 
ce qui permet au besoin, pour assurer sans difticulté l'étanchéité 
complète, de graisser l'anneau de caoutchouc. C'est d'ailleurs pour 
éviter le chautfage de la partie supérieure, dans le cas où l'on 


ili Get émaillage est fort peu coûteux : réalisé par une usine de l'Est 
il est revenu iewballage et port compris: à la somme de 14 francs. 

21 On calcule aisément le débit en multiplant, pour chaque trou, la 
section de la veine gazeuse contractée par la vitesse 6 donnée par lu 
formule : 

e—$/2.g.H.zx.it 6) 


où /1 est la hauteur totale de l'étuve, { La température intérieure 
moyenne, la température extérieure, g accél. de la pesanteur, 21/2738. 


s 
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utilise le vide, que l’on a laissé émerger d'environ 8 cm. la cloche 
de verre de son enveloppe chauffante. | 


À T 8 A 


C3 
DCR PERES ETS S ETS SA SIL SE EISLES LATE TPS ES LRIENTES MIS MIN MISES NI RSI 
e 
2 & 
ENT ENSE DITS SAIT AT NTI PT LINE: ELLE 


f 


a 


à 
+ 


RSR nnsnnennn nt 


RKEXSSE 


ESSSE 


RSS 


\4 
fi 
21} 
IA) 
ASIE À 


# 


NI Æ 
NES 
\ÿ Fs 
| 


LIST CALE ni 0 me 


SEA 
Ni 2 "Su 
panne 


Mesrostl YA 
d'arrél des Flagères 


ue 


ni 


\ 
ren 


en able Cmañtlee y 
— AVre fnm) 
uns t ra Wechor/ | É 
filde #fg 1 


Fe | Cou T 
Pi 74 2 
Ve Pe 


L'étuve comporte trois résistances de chauffage d'environ 
110 ohms chacune. La résistance inférieure R, est entièrement 
enroulée sur la douille de cuivre; les’ deux autres R, et R, forment 
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les deux sections de l'enroulement principal disposé sur la partie 
évasée de la cloche de cuivre. Ces résistances faites en maillechort 
de 1 10 de mm. supportent aisément 1 ampère. On peut ainsi 
réaliser sous 110 volts un certain nombre de groupements dont 
quelques-uns sont indiqués dans le tableau suivant où T; et T, 
désignent les températures au bas et au haut de l'étuve : 


. Association : 
Nedn DONNEES Paissaner nee 
groupement Aer RAS F7 absorber T Ts Ubservations 
1 R;, R2 et R; | 330 W } 220" 200" Circulation 
en parallèle environ|environ| d'air (3 trous 
débouchés) 
2 R, seul: R;et R,! 110 W — id, — 
hors circuit) 
3 R, seul: R,  R;} 165 W — id. — 
î R, seul: R, - R;] 165 W — id. — 
à R, +R: D W ; Vide (2 mm. 
(R, hors circuit) 


Le groupement n° { n'est intéressant qu'au début d'une expé- 
rience pour chaufler vite l'étuve : on peut ainsi porter l'étuve à 100‘ 
en une demi-heure environ. 

Les groupements n°* 2 et 3 donnent des températures assez mal 
réparties par exagération du chauflae de l'air ascendant: en outre 
la température moyenne est trop basse dans le second çcas, un peu 
trop élevée dans le premicr. 

Le groupement n° # paraît bien convenir pour un fonctionnement 
normal. 

Enfin le groupement n° 5 semble indiqué pour le cas de dessic- 
cation dans le vide à température peu élevée, 

li est intéressant de signaler qu'avec circulation d'air le 1'4 
environ de l'énergie électrique absorbée sert au chaullage de l'air. 


b; Petit modile de 2 litres et demi. 

Cette étuve d'un emploi très commode pour les petites opérations 
a été obtenue en utilisant comme cloche de verre un Hacon dont on 
a séparé le fond. Elle consomime un peu moins d'un watt par 
élévation de température de 1° (courant d'air de 4 litres par minute 
pour un écart de 1°: En envoyant au début un courant de 1,3 
ampère elle atteint 1QU° en moins d'une demi-heure. Elle ne come 
porte que deux étagères ten verre) et une fenêtre. 


ce; Etuve entièrement en cuivre. 
Ce modèle entièrement en cuivre sans cloche de verre est destiné 
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à servir, comme les modèles ordinaires d'étuves électriques, en 
l'absence de vapeurs acides et sans emploi de vide. Il ne présente 
donc comme caractère spécial que ses propriétés calorifiques. 

Il a été construit dans un laboratoire rapidement (en un jour et 
demi) pour dessécher un grand nombre d'échantillons de beurre à 
une température bien déterminée, 105, température impossible à 
obtenir avec uniformité et régularité dans les étuves à gaz et 
l'étuve électrique de ce laboratoire. Ses caractéristiques sont : 
cloche de cuivre, hauteur et diamètre 20 cm.; douille, diamètre 
5 cm., longueur 14 cm.; résistance 140 ohms; consommation 
100 watts pour une élévation de température de 90° et un débit de 
10 litres à la minute. 

Dans ces essais il a été nécessaire de régulariser le courant de 
chauffage fourni par le secteur, trop variable au cours d'une même 
journée. On a pu maintenir, sans emploi de thermorégulateur et de 
relais, la constance de la température à quelques degrés près en 
plaçant la résistance chauffante en série sous 190* sur quelques 
lampes à filament métallique : on sait que la résistance de ces 
lampes varie beaucoup avec le courant qui les traverse ce qui per- 
met une régulation automatique du courant. La puissance élec- 
trique absorbée se trouve être naturellement augmentée, presque 
doublée, ce qui n'est pas ici trop onéreux, la consommation d'éner- 
gie étant faible. 


Emploi comme dessiccateur. 


L'étuve avec sa cloche de verre peut servir de simple dessicca- 
teur à vide. Le chauffage étant alors supprimé, il n'y a qu'à retirer 
la cloche de son enveloppe chauffante, et à en recouvrir la cage 
posée sur le disque de verre épais, comme pour un dessiccateur 
ordinaire. Inversement tout dessiccateur à vide du modèle à cloche 
(de préférence à haute cloche), pourra être transformé en étuve si 
l'on établit l'enveloppe chauffante en cuivre comme il a été indiqué. 


En résumé ; 

Les caractéristiques du présent modèle sont : 

Emploi d'une cloche de verre intérieure à l'étuve, chauffage de 
l'air de circulation, diminution considérable du refroidissement. 

Les avantages de ces dispositions sont : 

1° Uniformité de la température ; 

2 Possibilité d'emploi du vide; 

% Faible consommation électrique: 

4° Faculté d'emploi en simple dessiccateur à vide: 

5 Facilité de construction ou même de transformation des des- 
siccateurs à cloche en étuve de ce modèle. 

Je serais heureux si les quelques données pratiques contenues 
dans la présente Note pouvaient contribuer un peu au perfection- 
nement, souvent bien désirable, d'instruments très utiles à nos 
expériences. 


Marseille. Laboratoire de Chimie de la Faculté des Sciences. 


Chiche de Jongh. 
Lausanne 140%, 


1831-14)21 


NOTICE BIOGRAPHIQUE 


SUR 


PH. DE CLERMONT 


Par M. J. MEUNIER 


Au mois de janvier 1921 s'éteignait, en la personne de Philippe- 
Ilenri-Arnout de Clermont, le vénérable et dernier survivant des 
créateurs de notre Société. Celle-ci, comme on le sait (1), doit son 
origine à l'initiative de jeunes chimistes qui, vers la fin de 1857, se 
réunissaient dans la salle d'un café du passage du Commerce, pour 
discuter chimie et se tenir au courant des travaux étrangers. Ph. de 
Clermont y entra en 1858, en méme temps que Wurtz, Perrot et 
Friedel. Leur entrée permit à la société naissante de se constituer 
déllnitivement et d'avoir un organe régulier qui parut de 1854-39 à 
1863, sous le titre de « Répertoire de chimie pure et appliquée », 
lequel fit place, à partir de cette dernière époque, à celui de « Bul- 
letin de la Société chimique ». Wurtz chargea de Clermont, ainsi 
que Friedel, d'y apporter leur collaboration, principalement pour 
les extraits des mémoires étrangers, en raison de leurs connais- 
sances linguistiques. Les deux amis remplirent leur täche avec zèle 
et apportèrent à la Société un dévouement qui ne se démentit 
jamais jusqu’à la fin de leurs jours. 

Presque constamment membre du Conseil, de Clermont tit partie 
du bureau, en qualité de secrétaire de 1835 à 1882, et la Société 
l'élut président le 8 janvier 1886. Quand il fut parvenu à une vicil- 
lesse avancée (il allait atteindre 9, ans), le Conseil jugea qu'une 
distinction spéciale devait lui étre déférée et, ainsi que M. Gab. 
Bertrand (2), président alors en exercice, l'a rappelé sur sa tombe, 
il allait être élu membre d'honneur à notre Assemblée générale de 
1921 quand, la veille même, la mort le surprit. 

Né en 1831, il termina de bonne heure ses études classiques et, 
en 1818, il passa en Sorbonne son baccalauréat ës-lettres. 11 
s'’adonna ensuite à l'étude des sciences et des langues, tant en 
France qu'en Allemagne, puis se reconnut bientôt un goût particu- 
lier pour la chimie. 

En 1853, Wurtz, succédant à Dumas et à Orflla à la Faculté de 
Médecine, réunissait leurs deux chaires et créait, avec de modestes 


(Hi Voir « Notice biographique sur Friedel », par M. Hanriot, 14m, 
p. VIIL. 
A Bulletin (4;, 1921, t. 29, p. 117. 


soc CHim., 4° gér., T. xxxV, 1924. — Mémoires. 13 
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ressources, ce laboratoire où se formèrent tant de chimistes émi- 
nents qui ont été l'honneur de notre Société et qui ont eu un rôle 
prépondérant dans l'évolution de la Chimie organique. Le maître 
était alors tout imbu de ses idées sur la constitution des acides 
phosphoreux, hypophosphoreux et phosphorique et des applications 
du chlorure de cyanogène qu'il venait de découvrir; il confia à 
Ph. de Clermont le soin de préparer les éthers à acides minéraux, 
par l'action des iodures alcooliques sur les sels d'argent corres- 
pondants, et à son camarade Edm. Humann la préparation de 
l'uréthane butylique par l'action du chlorure de cyanogène sur 
l'alcool butylique. | 

De Clermont n'avait pas encore 23 ans, quand il entreprit sa 
tâche; il obtint d'abord le carbonate d'éthyle, puis les phosphates 
di et triéthyliques. Ce travail fit l'objet d'une première note sou- 
mise au jugement de Dumas, Pelouze et Balard et insérée aux 
Comptes rendus au mois d'août 1854. Un peu plus tard, il constata 
la production de l’éthylamine par le dédoublement de l'éther 
phosphorique sous l'influence de l'ammoniaque, à température 
assez élevée. Ses recherches sur les éthers phosphoriques furent 
récompensées par le prix Jecker, qui lui fut décerné en 1870. 

Vers la même époque, il subissait l'épreuve de sa thèse de doc- 
torat intitulée Aecherches sur les composés octyliques. Elle coûta 
de longues années d'efforts. Il lui fallut préparer de grandes quan- 
tités d'alcool octylique secondaire, fourni par la distillation de 
l'huile de ricin alcalinisée; malheureusement les huiles de ricin du 
commerce n’en fournissaient pas toutes. Il réussit à obtenir l'hy- 
drate d'octylène, différant peu du méthylhexyl-carbinol. . 

Le bromure d'octylène, par l'action de l'acide acétique et de 
l'acétate d'argent, lui procura le diacétate d'octylglycol dont il mit 
en liberté l'octyiglvcol par saponification. Il prépara également 
l'oxyde d’octylène. 

Ce long travail, ainsi qu'il l'a indiqué lui-même, fut entrepris au 
laboratoire de Wurtz et achevé en celui de l'Ecole pratique des 
Hautes-ktudes à la Sorbonne. 

Victor Duruy, dont le nom reste inoubliable dans les annales, de 
l'instruction publique en France, venait, en créant cette institution, 
de donner un lien commun aux grands Etablissements scienti- 
fiques, qui en avaient été jusqu'alors dépourvus; H. Sainte-Claire- 
Deville en profita aussitôt pour augmenter le nombre de ses élèves 
et faire édifier le hall qui servait de grand laboratoire de chimie à 
l'ancienne Sorbonne. Ce hall s'élevait près de la rue des Écoles et 
attirait les regards des passants avec sa haute cheminée d'usine, 
qui ne fumait pourtant jamais, car elle n'était qu'un moyen de 
ventilation, Ph. de Elermont lut attaché à ce laboratoire, dont il 
devint plus tard sous-directeur et où il eut comme collègues Gri- 
maux et Arm. Gautier, Troost, comme professeur-directeur, Schut- 
zenberger et Riban comme directeurs de laboratoire et, comme 
élèves, nombre des membres actucls de la Société. 

Dans son nouveau laboratoire, Ph. de Clermont acheva quelques 
sujets de chimie organique précédemment ébauchés. Il prépara 
léethyisulfocarbonale de sodium dans l'espoir, qui demeura vain, 
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de passer facilement de la série éthylique à celle de l’allyle et d'ar- 
river ainsi à une synthèse de la glycérine; il transforma l'acide 
pyruvique en dérivé sulfoné, puis eu acide pyrotartrique, indiqua 
un procédé général de préparation des sulfo-urées et fit, en com- 
mun avec J. Frommel, la synthèse de l’aurine, en chauffant le phénol 
en tubes scellés, avec un mélange d'oxygène et d'oxyde de carbone. 

Ayaut succédé à Jungfleisch comme conservateur des collections 
de chimie à l’École Polytechnique, il put, dans ce poste, s'adjoindre 
de jeunes collaborateurs, pour assurer le service des manipulations 
des élèves et se livrer à des travaux de recherches. Les principaux 
d'entre eux furent H. Guiot, J. Frommel et Paul Chautard. 

Avec H. Guiot, il étudia minutieusement les transformations du 
sulfure de manganèse et principalement la variété verte de ce 
composé; il reconnut que celle-ci contient une quantité d'eau 
moindre que la variété rose: en chauffant le sulfure vert dans un 
gaz inerte, comme CO, il devient anhydre et parfaitement stable, 
de telle sorte qu'il peut être utilisé comme produit industriel. Si le 
sulfure de manganèse est séché dans le vide à la température ordi- 
naire, il devint pyrophorique et s'enflamme spontanément, dès 
qu'on le met à l'air. Il est ainsi des sulfures de fer et de nickel 
précipités. A l'ébullition, il se produit une double décomposition 
entre le sulfure de manganèse et le chlorure d'ammonium, du sul- 
fure d'ammonium se dégage jusqu'à ce que la limite de dissocia- 
tion soit atteinte. 

Les recherches sur les sulfures métalliques sont continuées avec 
J. Frommel, mais dans un autre ordre d'idées : un certain nombre 
de sulfures s'hydratent et se dissocient par ébullition avec l'eau, ce 
sont ceux de fer, de nickel, de cobalt, d'antimoiue, d'étain, d’ar- 
-senic et d'argent, tandis que ceux de cuivre, de zinc, de mercure, 
de cadmium, d'or, de platine et de molybdène demeurent inatta- 
qués. Parmi les sulfures qui s'hydratent, le sulfure d’arsenic seul 
donne un hydrate d'oxyde soluble, l'acide arsénieux ; cette heureuse 
remarque fournit donc une méthode de séparation de l’arsenic des 
autres métaux. 

Dans sa collaboration avec P. Chautard, Ph. de Clermont revient 
aux travaux de Chimie organique. Ils reprennent ensemble l'étude 
de la purpurogalline, découverte par Aimé Girard en 169, confir- 
ment la formule donnée par cet auteur, et imaginent un procédé de 
préparation aussi ingénieux qu'inattendu. Le physiologiste Struve 
avait remarqué que le pyrogallol, mis en solution avec la gomme 
arabique, s'oxyde à l'air et donne naissance à un produit brun 
rouge, dont il ne put reconnaître la nature. C'était de la purpuro- 
galline. Pour préparer cette substance, il suffit donc de dissoudre 
du pyrogallol dans une dissolution de gomme au dixième et 
d'abandonner le tout à l'air, à la température ordinaire; au bout 
de 2? mois, on obtient un rendement de 63 0/0 de purpurogalline, 
sous forme d'’aiguilles d’un beau jaune d'or, qu'on purifie en les 
reprenant deux ou trois fois par l'alcool. Il fut ainsi facile aux 
auteurs de compléter l'étude de cette intéressante substance, d’en 
préparer les principaux sels et surtout le dérivé tétracétylé, cris- 
tallisé en aiguilles prismatiques jaune d'or. 
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Ph. de Clermont encore entreprit en collaboration avec P. Chautard 
l'étude de l'iodoacétone qui, poursuivie et étendue à l'aldéhyde, 
servit de sujet de thèse de doctorat à ce dernier. Ils étudièrent 
aussi les combinaisons de la quinone et des phénols et la distilla- 
tion de l'acide citrique en présence de la glycérine. 


Tel est l'exposé succinct de l'œuvre de Ph. de Clermont dans 
l'ordre des travaux de recherches. Il ne faut pas oublier de signaler 
la part qu'il eut dans les rédactions et publications scientifiques. 
Non seulement il collabora, dès la première heure, au Répertoire 
de Chimie et à notre Bulletin, maïs il fut un des rédacteurs du début 
au Dictionnaire de Chimie de Wurtz, dans lequel nombre d'articles 
portent sa signature. 

Sous des apparences modestes, et sans en faire ostentation, il 
possédait des connaissances étendues, fruit de ses études journa- 
lières et de ses fréquentations. Ses séjours à l'étranger, particuliè- 
rement en Allemagne et en Angleterre, lui avaient rendu familier 
le mouvement littéraire et scientifique dans ces pays. Il était ainsi 
arrivé à se mettre en rapport avec des chimistes éminents, tels 
que Wôhler, dont il traduisit certaines œuvres, Hofmann, Roscoe, 
sir W. Ramsay. 1l reçut ce dernier à Paris, peu de temps après la 
découverte de l'argou, et l'auteur de ces lignes conserve un vif 
souvenir de cette visite. 

Ses relations étaient du reste étendues, tant dans le monde scien- 
tifique que dans le monde industriel. IL en profitait pour faire 
accueillir et placer les jeunes chimistes, ses élèves, ou ceux qu'il 
avait vu à l’œuvre à côté de lui; il le faisait du reste avec un 
dévouement sans borne et sans qu'aucune démarche ne lui coûtât. 
Il était en cela l’émule de Friedel, son compagnon de jeunesse, 
d'une année moins âgé que lui, et qui le suivit au Laboratoire de 
Wurtz. Leur intimité devint encore plus étroite à la suite du 
mariage de Friedel avec M'° Kæchlin, de Mulhouse, qui était 
apparentée à la famille Peugeot et, par suite, à Mr° de Clermont, 
Aussi, en 1872, s'associèrent-ils pour fonder l'Ecole alsacienne, dont 
le succès fut rapide, et qui tient une place considérable aujourd'hui 
parmi les établissements d'enseignement. 

Tons deux eurent comme ami et collaborateur R.-D. Silva, bien- 
faiteur de notre Société qui succéda comme président à Ph. de 
Clermont. Silva, d'origine portugaise, après avoir été pharmacien 
au corps expéditionnaire de Palikao en Chine, vint au laboratoire 
de Wurtz s'adonner à l'étude de la chimie; grâce à Friedel. il 
devint Chef des travaux chimiques et professeur à l'École Centrale, 
ainsi qu'à l’École de Physique et de Chimie. 

Ph, de Clermont survécut de longues années à l'un et à l'autre, 
dont il rappelait le souvenir. Nous l'avons vu assister régulièrement 
à nos séances, malgré son grand âge, jusque dans les derniers mois 
de son existence. Nous honorerons donc sa mémoire, non seulement 
pour cette fidélité sans défaillance à notre œuvre, dont il fut l'un 
des principaux initiateurs, mais aussi comme un savant dont le 
savoir et la distinction le disputaient à la modestie et aux éminentes 
qualités d'homme de bien. 
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TRAVAUX DE PHILIPPE DE CLERMONT 


1551. Sur la préparation de quelques éthers (C. 22, 1. 39, séance 
du 14 août 1K54:. 
1S55. Sur les éthers phosphoriques (Ann. Chim. Phys. 1h, t. 44, 
p. 330). 
IS59. Sur une nouvelle production d'alcalis organiques 1€. /2., 
| t. 48, p. 4161. 
Sur le glycol octylique (C. /?., t. 49, p. 80). 
161. Sur le glycol octylique (/?ull. Soc. chim., juillet 186. 
16. Sur l'hydrate d’octrlène (C. R., t. 66, p. 1211. 
Sur le sulfure d’allyle :C. R., t. 67, p. 1259). 
1569. Sur l'acétochlorhydrine de l’octylglycol (C. /£., t. 68, p. l:121:. 
Sur l'oxydation de l'alcool octylique (Aull. Soc. chim., t. 12, 
p. 2121. 
151). These de doctorat sur les « Composés octrliques. » jan- 
vier 1N30. 
Sur la chlorhydrine de l’octylène (/?ull. Soc., chim., t. 13, 
p- 40%). 
Action de l'oxychlorure de carbone sur l'hydrure d'octsle 
(Rull. Soc. chim., tt: 13, p. 19%. 
1X31. Sur l'acide pyruvique (tbid., t. 16, p. 51. 
154. Sur quelques réactions de l'acide pyruvique ibid, L. 19, 
p. 1. 
15%. Sur la constitution de l'acide persulfocyauique (en commun 
avec M. Ponimareff: (ibid., t. 24, p. 50). 
1S:6. Sur la préparation des sulfo-urées (€. /?., 1. 82, p. 5121. 
Sur l'acide acétylpersulfocvanique (CC. /?., t. 82, p. 11031. 
Sur deux nouvelles urées sulfurées (en commun avec 
M. Wehrlin) (C. 18, 4 83, p. 3171. 
. Action des sulfocvanates alcalins sur les chlorhvdrates des 
amines de la série grasse (C. /2., t 84, p. li. 
Sur l'oxydation des sulfures métalliques (en commu avec 
Guiot; (C. /?., 1. 84, p. 1141. 
Sur l'oxydabilité du sulfure de manganèse (en commun avec 
Guiot) C8, 85, p. 53, et'Ann. Ch. Phys. i,t. 18, p. 3. 
Sur quelques propriétés générales des sulfures métalliques 
en commun avec Guioti ((. /?., t. 85, p. 40). 
Sur la dissociation des sels ammoniacaux en présence des 
sulfures métalliques ien commun avec Guioti (C. /i., t 85, 
p. 
1K5X Sur une méthode de séparation de l'arsenic des autres métaux 
ten Commun avec J. fronunel;1C. /8., Lt 86, p. 82#). 
Sur la valeur de la magnésie connue antidote dans les em- 
poisonnements par l'arsenic (avec Fromimel (6. /?,1t 87, 
p. 432. 
Surles bains sulfureux /u/é Soc, chine... PSS. 
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Action de l'eau sur les sulfures métalliques (avec Frommr}; 
(Ann. Ch. Phys. (5), t. 19, p. 189). 

Synthèse de l'aurine (avec Frommel) (C. R., t. 88, p. 6551. 

Action des sels ammoniacaux sur quelques sulfures métal- 
liques et application à l’analvse minérale (C. R., t. 88, 
p. 972). 


En commun avec P. Chautard : 


Sur l'oxydation de l'acide pyrogallique dans un milieu acide 
(C. R., t. 94, 24 avril 1882). 

Oxydation du pyrogallol en présence de la gomme arabique 
(C. R., 1. 94, 1° mai 1882). 

Sur la purpurogalline (C. R., 94, 15 mai 1882). 

Sur l'iodoacétone (C. R., t. 100, 9 mars 1885). 

Combinaisons de la quinone avec les phénols benzéniques 
(C. R., t. 102, 10 mai 18861. 

Sur la distillation de l’acide citrique avec la glycérine (C. /?., 
t. 104, 26 septembre 1887). 

Application du sulfure de manganèse comme couleur plas- 
tique. (Pli cacheté déposé à la Société industrielle de 
Mulhouse le 6 juillet 1877 et ouvert le 26 mars 1890. (Z#u/l. 
de Soc. ind. de Mulhouse.\ 


NOUVEAUX ASPECTS 
DE LA THÉORIE DE LA VALENCE 
Conférence faite devant la Société Chimique de France 
et la Société de Chimie-Physique, le 26 mars 1924. 


Per M. T. M. LOWRY 


Professeur à l’Université de Cambridge. 


L — RÉACTIVITÉ. 


Structure des atomes et des molécules. 


A la fin de la guerre, lorsque les chimistes retournèrent à leurs 
travaux familiers, ils trouverent qué certains aspects de leur science 
étaient profondément changés et qu'elle avait pris un dévelop- 
pement d'une extrême importance à la limite du domaine qui 
sépare la physique de la chimie. £u particulier, ce développement 
avait conduit à des conceptions nouvelles et d'une grande portée 
sur la structure intime des atomes et des molécules. 

a) Structure des atomes. — Tout d'ahord eu ce qui regarde les 
atomes, parlons de l'œuvre de Moseley, c'est-à-dire de la dé ‘termi- 
nation expérimentale des nombres atomiques. Cctte œuvre, inter- 
rompue brusquement par son départ aux armées comme volontaire 
et par sa mort prématurée à Gallipoli, avait pour conséquence de 
détrôner définitivement les poids atomiques de la place importante 
qu'ils avaient tenue, depuis plus d'un sitele, au titre des constantes 
les plus fondamentales des éléments. ‘ 

La déchéance des poids atomiques auxquels les chimistes 
d'avant guerre avaient attaché une si grande importance, s'était 
achevée par la réalisation, aussitôt après la fin de la gucrre, du 
spectrographe de masses. Cet instrument, qu'Aston avait médité 
pendant sou séjour à l'Usine Royaie du Service Aéronautique de 
Farnborough, conduisait non seulement à la découverte d'un grand 
nombre de nouveaux isotopes et à de nouvelles idées sur la nature 
de l'élément, mais aussi à une sorte de disgräce de tous ces poids 
atomiques fractionnaires que les chimistes avaient silaborieusement 
déterminés. [fs apparaissaient maintenant, ainsi que la compo- 
sition de l'eau de mer, comme de simples témoins de mélanges 
réalisés par la nature. et non comme des constantes fondamentales 
de l'atome. Entin. la théorie des spectres de lignes et de la struc- 
ture atomique, que Bobhr avait développée en IN avait été aussi 
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généralement acceptée par les physiciens malgré son caractère révo- 
lutionnaire. De ce moment. elle commençait aussi à faire sentir son 
influence parmi les chimistes. lls pouvaient enfin avoir le sentiment 
-de se trouver en présence d'un modèle atomique d'un caractère si 
convaincant que la nécessité s'imposait de l'accepter comme 
correct. | | 

b} Structure des molécules. — La théorie de Bohr est, pour le 
moment, limitée à la structure et aux proprittés des atomes et des 
ions isolés. Mais il est bien clair que les molécules aussi doivent 
avoir une structure électronique détinie. Pourtant la théorie phy- 
sique des molécules en est encore à la première enfance on. comme 
dit Sommerfeld. elle est « sur le point d'être créée » et elle n'est 
pas encore capable de rendre pleinement service aux chimistes. 
En vérité. l'électron a mis bien longtemps à faire sentir son 
influence en chimie: %5 ans déjà se sont écoulés depuis que 
J. J. Thomson démontra que l'électron étaitun constituant commun 
de tous les éléments. Depuis cette époque. des théories varices de 
la valence ont été proposées. notamment par Thomson en 1904 et 
par Ramsay en -1908, d'après lesquelles le passage d'un électron 
d'un atome à un autre a pour effet de créer entre eux une attraction 
électrostatique et de donner ainsi une raison physique à leur 
altinité réciproque; mais ces théories n'ont pas réussi à faire 
impression sur les chimistes ni à leur rendre un réel service. La 
raison toutefois de cet insuccès est maintenant claire: c'est que 
toutes ces théories ne rendaient compte que de la moitié des faits 
d'aftinité chimique. laissant l'autre moitié encore inexpliquée. 
Ainsi, le mécanisme du transfert d'électron peut expliquer d’une 
façon très satisfaisante la combinaison d'éléments dissemblables 
connue sodium et chlore, calcium et soulre; mais il devient au 
contraire. presque ridicule d'en essayer l'application à des atomes 
d'éléments semblables tels que les atomes de chlore unis par paires 
dans le gaz chlore. ou les chaînes d'atomes de carbone qui jouent 
un rôle si important en chimie organique. 

Toutefois. à mon avis. le mémoire du Professeur G. N. Lewis sur 
« l'atome et la molécule » publié en 1916 marque un tournant dans 
l'histoire de la chimie parce qu'il expose clairement. peut-être 
pour la premicre fois. l'histoire complète de l'affinité chimique. Ce 
mémoire est intéressant par la théorie plausible qu'il contient. 
de l'origine électronique des ditlérents types d'affinité chimique: 
mais il est important surtout parce qu'il établissait pour les 
chimistes. avec une netteté inconnue jusque-là, l'existence réelle 
de deux espices de valences. Pour cette contribution à l'art de 
penser clairement, les chimistes ont. à l'égard du professeur Lewis. 
une dette de longue gratitude. 


Les deux espèces de valences. 


a: lhéorie de la valence de Lewis. — D'après Lewis. les deux 
sortes de valences sont caractérisées. d'une part. par le transfert 
d'électrons et d'autre part. par la mise en commun d'électrons. Le 
transtert d'électrons a lieu généralement entre atomes dissem- 
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blables, mais la mise en commun peut avoir lieu aussi entre 
atomes semblables. Dans le premier cas. la liaison entre les atomes 
est une attraction électrique entre des ions de charge contraire. 
Elle est nécessairement de caractère dissymétrique, puisqu'elle 
peut toujours être représentée par des lignes ou des tubes de force 
passant invariablement d'une charge positive dans l'un des atomes 
à une charge négative dans l'autre. Dans le second cas, la liaison 
peut être complètement symétrique; ainsi deux atomes de chlore 
peuvent être représentés comme unis par l'affinité de leurs'noyaux 
positifs pour un doublet ou paire d'électrons. doublet auquel 
chaque atome a fourni un électron. 

Que les atomes soient semblables ou dissemblables. la force qui 
détermine l'affinité chimique est la même. Elle est due. dans 
chacun des cas. à la tendance qui incite les électrons planétaires. 
entourant les noyaux des atomes. à prendre la configuration stable 
des raz inertes. Si le nombre total des électrons est suflisant, il se 
forme. par transfert d'électrons. une série de systèmes électra- 
niques complets; si ce nombre est moindre. il faut que quelques 
électrons soient employés deux fois et alors la structure électro- 
nique est complète par le fait des électrons mis en commun. 

Langimuir a désigné l'aptitude au partage des électrons sous le 
nom de covalence tandis que le transfert d'électron est désigné par 
le terme d'électrovalence. Lewis, d'autre part, désire réunir les 
termes de liaison et de valence au type non polaire de liaison, et il 
voudrait laisser de côté l'attraction électrostatique entre ions 
comme un phénomène qui ne suppose la formation d'aucune espère 
de lien et qui n'exige pas même le développement d'une valence 
définie dans les atomes chargés. Mais ceci est contraire à l'usage 
bien établi d'après lequel les chimistes, pendant une période 
d'environ % ans, ont assigné une valence définie non seulement au 
carbone, à l'oxygène et à l'hydrogine dans les composés orga- 
niques, mais aussi au sodium et au chlore dans le sel commun. On 
peut bien conserver cet usage du mot valence tout en réservant le 
terme liaison pour le type d'union que Langmuir désigne comme 
covalence. 

h; l'ion polaire et non polaire. — L'existence de ces deux types 
d'union a été reconnue vayuement, il y à prés de cent ans, mais on 
les a constamment confondus l'un avec l'autre : 

1° La liaison dissymétrique ou polaire est spécialement caracté- 
ristique de la chimie inorganique. Elle représente une version 
moderne de la théorie dualistique ou électrochimique de Berzelius 
qui croyait que la combinaison chimique était toujours due à 
l'union d'atomes de types opposés. On exprime maintenant cette 


+ — 
sorte d'union en écrivant les formules du sel marin, NaCL, et du 
sulfure de calcium, Ca S, sans mettre en évidence aucun lien entre 
les atomes ou les ions sinon l'attraction électrostatique qui résulte 
de leurs charges opposées. On devrait faire remarquer que, dans 
les conditions normales, ces charyes électriques ne peuvent pas se 
neutraliser l'une l'autre, puisque même les eristüux sont composés 
d'ions étroitement serrés et non pas de moléeules où d'atomes. 
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A l'état de vapeur (et peut étre aussi en solutions concentrées! ces 
ions voyagent probablement par paires. mais là encore sans sc 
neutraliser l'un l’autre: | 

2 La liaison non polaire d'autre part est caractéristique de la 
chimie organique. Ainsi, quand Dumas découvrit que le « chlore 
possède le pouvoir singulier de s'emparer de l'hydrogène de 
certains corps, en le remplaçant atome pour atome », il étudiait en 
réalité la combinaison des atomes de type semblable. C'est ainsi 
qu'il a posé les bases de ce développement fécond qui a trouvé son 
apogée dans les formules de structure de Kekulé et les liaisons 
orientées de Le Bel et van t'Hoff. Cette liaison symétrique ou non 


polaire peut se représenter par les traits de nos formules familières 
telles que : ' 


H H 
ki 
CI-CI et H—C—C—H 
| ; 
H OH 


c) Confusion entre les modes d'union polaire et non polaire. — 
Je n'ai pas besoin de rappeler en détail le conflit qui s’éleva entre 
les partisans de ces doctrines rivales. Ce conflit était d'autant 
plus âpre que les deux doctrines étaient correctes, l'une principa- 
lement en chimie minérale, l'autre principalement en chimie orga- 
nique, si bien qu'elles pouvaient toutes les deux s'appuyer sur les 
preuves expérimentales les plus rigoureuses. Toutefois, il est utile 
de rappeler à quel échec total aboutit Berzelius quand il essaya 
d'appliquer la liaison polaire de la chimie minérale à l'explication 
de la structure et des propriétés des produits organiques. En effet. 
il devient évident à présent que la plupart des anomalies décou- 
vertes dans la chimie organique moderne depuis l'ère de Kékulé 
ont dû leur origine à ce fait, que les composés organiques déve- 
loppent quelquefois les liaisons polaires de la chimie minérale, et 
que le lien non polaire n'est pas le seul type possible d'union. En 
vérité, les chimistes organiciens ont failli recommencer l'erreur de 
Berzelius, en concentrant leur attention sur un seul aspect des 
phénomènes, en réalité doubles, de l'aftinité chimique et en négli- 
geant presque complètement l'autre comme s'il était tout à lait en 
dehors du champ de leurs expériences. 

d) Symbole de valence. — L'un des grands mérites de la théorie 
de la valence de Lewis c'est que, fondée sur la structure électro- 
nique de la matière et susceptible d'être exprimée par des dia- 
“rammes électroniques, elle peut néanmoins s'exprimer aussi à 
l'aide de nos anciens symboles familiers. En réalité, l'un des princi- 
paux objets que j'ai en vue dans cette conférence est d'établir que les 
deux symboles —— et + — suffisent pour exprimer tous les types 
d'unions qui se présentent en chimie, Ainsi les liaisons en zigzag 
simples ou doubles de von Baeyer. les lignes pointillées et les paren- 
thèses de Thiele. les valences principales et les valences supplé- 
mentaires de Werner, les crochets rectangulaires de Werner et les 
crochets courbes de la formule de Ilantzsch pour les acides car- 
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boxyliques aussi bien que les mystérieuses liaisons centriques 
d’Armstrong et de von Baeyer et la liaison allongée en para de la 
formule de Dewar pour le benzène. tout cela peut être remplacé 
par l'un ou l'autre des symboles ci-dessus. 


Méthodes pour distinguer les deux types de valeure. 


a) En comptant les électrons. — Il est presque toujours possible 
de décider lequel des deux types de valence doit être assigné à uu 
composé particulier et cela simplement en comptant les électrons. 
Ainsi chaque molécule du fluorure de sodium Naf contient 
11 + 9 — 20 électrons, c'est-à-dire exactement le même nombre que 
deux atomes de néon. La combinaison chimique s'effectue, par 
conséquent. par un transfert d'électron où deux atomes avec 
1149 électrons donnent naissance respectivement à deux ions 
contenant 10 électrons chacun : 


Na+ EF —»> NaF 


Si l'on néglige les électrons K de chaque atome, et si l'on repré- 
sente seulement les électrons L, cette action peut aussi être ligurée 
par une équation électronique telle que la suivante : 


Dans ce cas la mise en commun est impraticable puisque le 
nombre d'électrons présents suffit pour la saturation de chacun des 
deux ions et que tout électron mis en commun serait en excès. 
D'autre part, une molécule du gaz fluor, F2, contient seulement 
18 électrons. On ne peut donc atteindre la contiguration du néon 
que par la mise en commun d'électrons ainsi qu'il apparait dans la 
formule ci-dessous : 


Naturcllement il n'v a aucune raison pour que cette molécule ne 
is : briser en ions F2 27 F2 FF: mais ce chi ‘me 
puisse pas se briser en ions EF rF; mais ce changement 
exige la désintégration du double octet en un oetet eUun sextel: 


Er PE FF: 
Toutefois, à lencoutre des ions jumeaux qui représentent Pétat 
normal de la molécule de flaorure de sodium, cet étal n'est pas la 
forme normale de la molécule de fluor; il représente un état de 
dissociation où la molécule se trouve momentanément résolue en 
ions. bien qu'elle soit tout à fait incapable de persister sous cette 
forme. 
bi Subdivision des liens polaires. — Ta seconde méthode de 
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distinguer les deux types de valence meten question la subdivision 
des liens. On doit à Le Bel et à van t’Hof la théorie d’après laquelle 
les quatre valences d'un atome de carbone s’irradient dans l'espace 
dans quatre directions correspondant aux quatre axes ternaires 
d'un tétratdre régulier. Cette idée a trouvé une base solide, non 
srulement dans les faits d'activité optique, mais aussi dans les 
observations que résume la théorie bien connue des « tensions * de 
von Baever. Aussi a-t-elle été universellement acceptée par les 
chimistes organiciens; mais, par contre. elle a été finalement 
récusée par Werner qui, dans son livre Veuere Anschauungen 
‘développe la théorie opposée ainsi qu'il suit: 

« Supposons que l'atome soit formé de matière homogène; des 
hypothèses sur sa l'orme sont inutiles, mais pour la simplicité nous 
pouvons le supposer sphérique. 4 

«“ L'aflinité est une force attractive qui s'exerce à partir du centre 
de l'atome et qui a la même valeur en tous les points de sa 
surface. D'une telle définition de l'affinité, il résulte naturellement 
qu'il n'existe pas d'unités d'altinité séparées. 

« La valence n'est pas autre chose qu'un nombre qui a été trouvé 
expérimentalement, et qui exprime le rapport suivant lequel les 
atomes se combinent entre eux. Elle ne dépend pas d'un atome 
seul, mais plutôt de la nature de tous les atomes présents dans 
une molécule prise eu particulier. 

« La quantité d’altinité saturée par le fait de la liaison de deux 
atomes est distribuée sur un segment circulaire défini à la surface 
de l'atome et varie dans de larges limites selon la nature de 
l'atome. » 

Les deux conceptions de la valence que nous venons de définir 
élaient présentées comme des théories oppostes. Chacune d'elles 
apparaissait à son auteur comme l'expression véritable des faits 
de combinaison chimique. On voit aisément aujourd'hui que 
Le Bel et van l'Hofl, d'une part, décrivaient exactement les con- 
ditions qui régissent une molécule où les atomes sont retenus 
ensemble par des liens non polaires. Werner, d'autre part, décrivait 
avec une exactitude égale les conditions qui doivent régner dans 
une molécule, disons d'un sel métallique, formée d'une série d'ions 
retenus ensemble par les seules forces électrostatiques. Ainsi les 
liaisons non polaires sont: {1° lixées en direction; 2° limitées en 
nombre et indivisibles, tandis que l'aflinité chimique des ions de 
chirges opposces est : 1° uniformément répartie à la surface de 
chaque ion: 2 susceptible d'être divisée à l'infini. Aussi quoique la 
vapeur du sel marin ait ses molécules formées probablement par 
des ions individuels de sodium et de chlore associés deux à deux, 
un cristal de sel gemme possède une structure telle que chaque 
ion sodium est entouré SYmétriquement par six ions chlore et que, 
réciproquement, chaque ion chlore est entouré symétriquement par 
six ions sodium. Ainsi la liaison polaire entre sodium et chlore 
dns nuc molécule de sel commun se trouve, dans un cristal de sel 
gennune, subdivisée en Six parties au moins. Cette subdivision des 
liaisons tend à former un réseau continu d'altinité, et elle explique 
dune façou évidente là dureté et le point de fusion élevé des 
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cristaux des sels métalliques. Pourtant, aucune subdivision de ce 
genre n'est possible dans le cas des liaisons non polaires, connue 
celles qui unissent les atomes de carbone dans les chaines, véri- 
tables épines dorsales, des composés organiques. 

c) Analyse des cristaur par les rayons X. — Îl est tout particn- 
lièrement intéressant de faire remarquer que les deux lYpes de 
valence postulés respectivement par Le Bel et van t'Holf et par 
Werner ont été l'un et l'autre révélés par l'analyse aux rayons X 
des cristaux : 

1° Sur un grand nombre de cristaux, spécialement de sels mint- 
raux, on a démontré qu'ils étaient constitués non pas d'atomes 
neutres, mais d'ions. On en a fuit la preuve certaine, par exemple, 


= 

dans le cas du fluorure de lithium LiF dont les ions out leur 
contenu d'électrons dans le rapport de 2 à 10, c'est-à-dire de 1 à à, 
tandis que les atomes auraient leur contenu d'électrons dans le 
rapport de 3 à 9, c'est-à-dire de 1 à 3. Toutefois, ces ions sont tou- 
jours étroitement serrés, exactement comme des sphères qui pour- 
raient glisser librement l’une sur l'autre. {ls nous fournissent juste- 
ment une représentation claire du type de valence décrit pur 
Werner où l’affinité de chaque atome est répartie entre tous les 
atomes de type opposé qui peuvent être amenés en contact avec sa 
sphère d’aftinité. 

2 D'autre part, les cristaux de diamant et de glace sont d'une 
structure tellement ouverte que, si on pouvait traiter ces atomes 
comme des ions sphériques, et les serrer les uns contre les autres, 
on pourrait facilement loger, dans le même espace, deux fois plus 
d'atomes qu'ils n'en contiennent réellement. Mais ceci est impos- 
sible puisque, d'après la règle de Le Bel et van t'ilotl, chaque 
atome de carbone ne peut s'unir avec d'autres atomes que dans 
quatre directions nettement définies inclinées l'une sur l'autre d'un 
angle de109 1/2. Aussi le modèle prend la forme d'un réseau ouvert 
dont la moitié du volume reste inoccupée. En réalité, il est facile de 


calculer d'après la masse (12 1,65 — 19.8 À) et le diamètre mesure 


(1,82 À) de l'atome de carbone que si les atomes étaient étroitement 
serrés la densité serait de 8 tandis que la densité réelle du diamant 
n'est que 3,5. Des conditions analogues, mais d'un type plus 
exagéré encore se rencontrent dans la glace, où chaque atome 
d'oxygène est entouré seulement par quatre atomes d'hydrogène 
(distribués sur un tétraèdre) tandis que les atomes d'oxygène 
eux-mêmes sont deux à deux séparés l'un de l'autre par l'interpo- 
sition d'un atome d'hydrogène. Dans ces conditions, alors que la 
densité réelle de la glace est inférieure à {, des sphères d’oxvwène 


2 
étroitement serrées avec leur masse de 16 < 1,65 = 26,1 À ot leur 


diamètre de 1.3 À donneraient des cristaux d'une densité égale 
à 17,25. Ces réseaux ouverts sont nettement caractéristiques du 
type de valence postulé par Le Bel et van t'HolT. où les forces d'afti- 
nité chimique sont localisées en de certains points ou sur de 
certains axes de l'atome au lieu d'être, comme le snpposait 
Werner, distribuées uniformément à la surface d'une sphere. 
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La valence de l'hydrogène. 


a) Un type unique de valence. — La méthode simple qui cousiste 
à compter les électrons pour faire choix entre les deux types de 
valence ne peut pas s'appliquer au cas de l’hydrogène, puisque la 
configuration stable de cet élément peut comporter soit 0, soit 
2 électrons, tandis que dans les autres cas les alternatives sont 2 
ou 10, 10 ou 18, etc... C'est pourquoi, dans une molécule de 


fluorure d'hydrogène H : F : on peut considérer l'hydrogène ou bien 


comme ayant en commun une paire d'électrons avec le fluor, ou 
bien comme ayant cédé un électron à celui-ci. Dans le premier cas, 
il aurait une enveloppe de ©? électrons, dans le second, l'enveloppe 
n'en contiendrait plus aucun. Le premier état serait représenté par 


le symbole H—F et le second par le symbole h F; mais dans ce 
cas particulier, il est douteux qu'on puisse marquer une distinction 
quelconque entre les deux états. Il y a bien plutôt une foule de 
preuves expérimentales en faveur de cette opinion que si les deux 
états existent ils peuvent du moins se transformer continuellement 
l'un dans l’autre, si bien qu'on ne peut tracer de limite ferme 
entre les deux. 

L'ambiguité relative au type de valence qu’il convient d'assigner 
à l'hydrogène a été longtemps un sujet familier parmi les discus- 
sions sur la classification des éléments; on y a posé souvent la 
question de savoir si l'hydrogène univalent devait être classé avec 
les métaux alcalins ou avec les halogènes univalents. On voit 
maintenant que l'hydrogène se tient à part, étant le seul élément 
dont l’électron-valence appartient à la série K; c'est-à-dire dont 
l'enveloppe stable, une fois complétée, ne contient que deux 
électrons seulement. C'est pourquoi il manifeste un type de 
valence unique qui présente quelques analogies avec l'électrova- 
lence des métaux alcalins (par exemple quand on formule les 
acides comme des sels d'hydrogène) et quelques analogies aussi 
avec la covalence non polaire des halogènes dans leurs composés 
organiques (par exemple quand on trouve à l'hydrogène liquide les 
propriétés d'un homologue inférieur des hydrocarbures de la série 
des paraftines). 

b) Propriétés particulières à l'ion hydrogène. — Le caractère 
unique de l'ion hydrogène est dû non seulement à ce fait que son 
enveloppe complète est un simple doublet (et non pas un octet) 
d'électrons-valence mais à une autre raison encore: tandis que 
tous les ions métalliques sont formés d'un noyau positif entouré 
d'une ou de plusieurs enveloppes d'électrons, un atome d'hydro- 
gène ionisé, tout comme une particule a, est un simple noyau tout 
nu. sans aucun électron planétaire. Par suite. s'il peut vivre d'une 
existenec transitoire dans les rayons positifs d'un tube à décharge. 


il ne peut durablement exister à l'état libre; il est au contraire 
inévitable qu'il soit presque immédiatement capté par le système 
électronique de quelque autre atome. Ainsi, dans un tube à vide, 


on le voit s'unir même au néon, sous la forme d'un hydrure instable 
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Xell ou : Ne: H. De même en solution aqueuse. il est probable 


que l'ion hydrogène libre trouve immédiatement sur un atome 
d'oxygène un « couple solitaire » d'électrons non partagés et qu'il 
s'unit avec lui. 1 transforme ainsi une molécule d'eau en un 
radical oxonium. ainsi qu'il suit: 


Il [El 
H-:0: es 1:0: 
Il Il 


Pour cette raison nous devons formuler l'ionisation d'un acide par 
l'eau non pas comme la simple dissociation d'une molécule isolée. 
mais comme une double décomposition où deux molécules réa- 
gissent entre elles et donnent naissance à deux ions : 


c'est-à-dire, non pas : NC PE I ci 
mais bien : HOLD. ON 72 Où. cl 
qu'ou peut comparer avec : HCL - NH: sa NI. CI 

c\ Ilydrogène bivalent. — L'étude du modéle d'un cristal de 


glace montre tout à fait clalrement que chaque atome d'oxygène 
est en contact avec quatre atomes d'hydrogène et que chaque 
atome d'hydrogène est en contact avec deux oxygènes. Le cristal 
doit donc sa cohésion tout aussi bien à la bivalence de l'hydrogène 
qu'à la quadrivalence de l'oxygène. La quadrivalence de l'oxygène 
est depuis longtemps chose accordée, mais cette notion d'un hvdreo- 
gène bivalent, qui en est le complément. est encore loin d'être 
orthodoxe. Il est vrai que l'hydrogène a souvent été choisi comme 
un étalon de valence. précisément pour cette raison « qu'il ne 
possède qu'une liaison et que, par suite, il est incapable de relier 
ensemble d'autres atomes ". EL pourtant l'opinion que nons 
suggérons à présent trouve aussi un argument dans l'existence de 


fluorures acides tels que XIIF? ou de l'ion univalent HE? Du point 
de vue de la théorie électronique. il est impossible que deux ions 
fluor s’attirent l’un l'autre puisque chacun porte un octet complet 
d'électrons et que tous deux sont négativement chargés. Aussi 
dans l'ion complexe {H°?}ils ne peuvent ètre retenus ensemble que 
par leur commune attraction pour l'hydrogène, attraction qui leur 
sert de lien entre eux. L'explication la plus simple consiste à 
supposer qu'on proton est attiré sur un ion [nor par un + couple 
solitaire » d'électrons non partagés mais qu'il est capable en méme 
temps d'obéir à l'attraction d'un antre doublet non partagé sur un 
deuxième ion Iluor. La structure électronique de Lion est tigurée 
par Les formules : 


Fi: ou NT 
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où l'on voit dans la: charge positive du proton la double raison 
de son attraction simultanée pour deux ions fluor négativement 
chargés. 

L'idée qu'un atome d'hydrogène peut être attiré en méme temps 
par deux oxygènes a déjà été appliquée par Pfeitler en 1913 (Ann., 
1913. t. 398, p. 152) au cas des o-hydroxyanthraquinones et par 
Hantzsch en 1915 D. ch. G.. 1917, t. 50, p. 1122) au cas des acides 
carboxyliques auxquels il assignait en outre une formule complète- 


ment symétrique R.C<O H. Werner pensait sans doute à quelque 


chose d'analogue quand il écrivait l'ion HF2 sous la forme {F.HF); 
mais dans ce cas il laissait la formule dissymétrique et je ne sais 
pour quelle raison il n'employait pas le symbole caractéristique 
d'un ion complexe [F.H.F). Toutefois, l'importance de cette forme 
de liaison a été depuis peu reconnue sous le titre de « Coordination 
de l'hydrogène » (Lowry and Burgess, Trans. chem. Soc. 1923, 
t. 123, p. 2111) ou bien « Hydrogène bivalent » (G. N. Lewis, 
Valence, 1923. p. 109; comparez Latimer et Rodebusch, J. Amer. 
chem. Soc., 1920, t. 42, p. 1441). On a trouvé quelques applications 
analogues à celle-ci en chimie minérale. mais il paraît probable 
qu'on en trouvera un plus grand nombre en chimie organique. En 
particulier, l'attraction d'un noyau d'hydrogène (déjà uni par une 
liaison à un atome de carbone. par exemple) pour un couple soli- 
taire d'électrons sur un atome d'azote d'oxygène ou d'halogène 
expliquera dans la grande majorité des cas l'aflinité résiduelle 
qu'on observe parfois dans les composés organiques. Parmi ces 
cas, on peut mentionner les suivants : 
1° La polymérisation de l'acide acétique : 


2 L'absence de rotation libre qui conduit à une dispersion rota- 
toir anormale dans l'acide tartrique et ses éthers, Elle peut 
s'expliquer par l'existence de deux formes isomériques de l'acide 
(et de la plupart de ses dérivés), l'une de ces formes ayant ses 
hyvdrogènes hydroxyliques liés simultanément à 2 atomes d'oxyyène 
comme dans la formule : 


OC:15 

0 C 
f SUN 
HW € 0 
| 


| | 

OS 

NX AN 
C 0 
OCAE 


% L'absence de rotation libre qui conduit à l'activité optique 


T. M. LOWRY. ; 825 


dans les acides diphéniques de Kenner et Christie (Trans. chem. 
Soc., 1922, t. 121,p. 614. etc.); 

4° Les propriétés anormales des ortho-dérlvés du benzène tel 
que l'o-nitrophénol : 


{comparez Sidgwick, Trans. chem. Soc., 1924, t. 125, p. 521); 

‘5° La stabilité de certains composés énoliques dont la formule 
peut être écrite avec des noyaux hexagonaux conjugués et l'absence 
constatée des énols isomériques non coordonnés. Exemples : 
l'acétoacétate d'éthyle (1j et le benzoylcamphre (Il) (Lowry et Bur- 
gess, loc. cit.). 


RUTE 
H | 
C C 
CB. V.co.ocxs 
| CH | | 
0 0 GC HN 
Ne N 7 
il O 
(1) (H 


Dans chacun de ces cas on ne connaît qu'une seule forme énolique 
bien que la théorie en prévoie au moins quatre; 

6 La formation de composés d'addition instable par des molé- 
cules organiques (Norris, J. Amer. chem. Soc., t, 38, p. 502, 1916; 
comparez Lowry, Chemistry and Industry, t. 43, p. 218, 1921); 

Une nombreuse série de phénomènes qu'on a expliqués jus- 
qu'ici par l'empêchement stérique, mais qui ont probablement uné 
origine chimique déterminée plutôt qu'une cause purement méca- 
nique. 

Covrdination. 


L existe un autre groupe de cas où la distinction entre les deux 
genres de valence est délicate : c'est celui des composés de coordi- 
nation, si abondants parmi les dérivés des éléments de transition. 
En tout cas, ces métaux présentent un problème curieux de valence, 
<ar il s'agit ici de dépouiller une enveloppe incomplète, non de tous 
ses électrons, mais seulement d'un nombre limité d'entre eux, 2, 3 
ou 4; après quoi les 2, 3 ou 4 unités positives en excès sur le sque- 
lette de l'atome maintiennent si fortement les électrons résiduels 
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qu'aucun d'eux ne se laisse plus extraire. Pourtant, c'est grâee à. 
la théorie électronique de la valence que, pour la première fois, on 
arrive à une interprétation simple de quelques composés. Par 
exemple, on représente les carbonyles : 


Mo(CO),  Fe(COÿ,  Ni(CO): 


par un schéma dans lequel le métal prend en commun avec le 
groupe CO deux des électrons de eelui-ci; sa propre enveloppe 
externe, s'enrichissant par suite de 12, 10, 8 électrons, en possède 
finalement autant que celle du gaz inerte suivant (Langmuir, 
Science, 22 juillet 1921, p. 65). Cette explication vaut encore pour le 
cobalt-carbonyle de formule CoCOj8 ou (CO)Co-CoiCO, où le 
radical Co(CO)* contient un électron de moins que la molécule 
NiCO},, mais où un couple d'électrons est commun à deux atomes 
de cobalt. 

On peut expliquer de façon analogue la stabilité des compose 
de coordination sextuple des ions : 


Fe Co 
Kh “Pa 
CT 


Ainsi, dans les composés [Co.6NH3]CF et K?{[Pt.CK], l'ion métal- 
lique, par la mise en commun de 12 électrons (6 doublets) de N113 
et de CI, élève le nombre de ses électrons périphériques de 
271—3— 924 à 36 et de 38 —4 — 74 à 86, respectivement comme’ dans 
le krypton et le niton. 


Cette mise en commun implique : 

1° Le transfert d'un électron (la moitié du doublet en commun) 
de chaque radical coordonné à l'atome métallique central; 

2 La création d'une liaison entre le métal et la molécule ou le 
radical coordonnés avec lui (Sidgwick, Trans. chem. Soc., t. 123, 
p. 125; 1924. 

Ainsi, tandis que le groupement initial de six ions chlore autour 
d'un ion platinique peut se réduire à une simple agrégation, de 
même que dans le sel gemime il y a six ions chlore autour de chaqne 
ion sodium, Sidgwick considère que la coordination exige six 
liaisons réelles entre le métal et l'halogine, analogues à celles qui 
existent entre le chlore et IC carbone dans le t'trachlorure de car- 
bone : 


& cl 
UE = «Ci Rae el (I 
‘rt —> >} ré à comyjare: avec | De 
cl CI f | cl el 
Ci el 


Cette manitre de voir condnit à des conclusions très simples, 


T. M. LOWRY. 827 


lorsque le nombre des électrons externes du métal atteint celui du 
gaz inerte suivant, mais sinon, des complications s'élèvent du fait 
de la formation de composés de coordination très stables comme 
pour les corps : 


[Cr.8NI]CP ............ 3 électrons en moins 
KiiFe.GCN]................ 1 électron en moins 
K:{Co.BCN]...... ......... {électron en trop 


[Ni.6NH3]CP ............ 2 électrous en trop 


De même dans les composés du nickel récemment étudiés par le 
Professeur Job et son élève M. Samuel (C. Z.,t. 277, p. 188; 1923, 
nous trouvons la série intéressante ci-dessous : 


du nnket Lie cvortuation | Nombre d'électrons 

INASTSATNSRPEEER 1 3 1: 6-93 
KENICINT ............ ss ? 1 2x — 2... &-:31 
KNICN CO) .......... 1 Â 23 — 1. 8— 39 
—_ Senseo — — = 36 
K?Ni(OIECNENE ON... | 3 6 23—93-—12—:37 
KANICEN | 2 6 IN — 2 . 12 — 34 


Dans cette suite. le seul membre absent esl celui qui correspond 
au gaz inerte, le krypton. 

On a expliqué de telles particularités en supposant que, dans 
chaque cas de coordination quadruple ou sextuple, il se forme un 
groupe externe de 3 ou 12 électrons communs, tandis qu'un groupe 
interne demeure parfois incomplet. Beaucoup plus rarement, les 
électrons sont en excès. Cependant, dans le cas du cobalto-cvanure 
de potassium, K'CoC®N5, le composé est terriblement embarrassé 
de son électron supplémentaire: si bien qu'il se comporte en quelque 
sorte comime un metal dent l'action sur les acides provoque un 
dégagement d'hydrogène. Cette libération se fait avec une telle 
énergie que l'oxygine gazeux passe à l'état de peroxyde d'hydro- 
gène, Cependant, même quand le nombre total d'électrons n'est pas 
celui d'un guz inerte. Sidywick semble avoir raison de soutenir 
que la coordination comporte à a fois et le transfert d'un electron 
de la molécule ou du radical coordonné sur l'atome métallique 
central et la formation d'une liaison réelle entre eux. 


Réactivité des liaisors simples. 


En chimie minérale, on a coutume de considérer les réactions 
entre ions comme instantanées. et ce sont bien, cn vérité, les 
transformations les plus importantes dans ce domaine: on s'en 
rend compte en consultant les tables ordinaires d'anilvse quali- 
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tative, entièrement dominées par des réactions ioniques telles 
que : 


AgNO3 + NaCl— AgCI+ NaNO? ou  Âg-- CI = AgCI 
PDCE 4 IPS—PbS<+21iCI où  Pb= S = PbS 


En chimie organique, au contraire, sauf le cas spécial de la 
formation de sels à partir des acides organiques, on n'attache 
généralement aucune importance à l'ionisation, et on considère la 
réaction entre molécules comme le seul type courant de‘transfor- 
mation chimique. 

Mon opinion est tout autre. Je considère que : 

1° Certains des réactifs organiques les plus actifs sont déjà 
ionisés ; 

% Les autres doivent leur activité à une possibilité d'ionisation, 
par exemple par l'influence d'un catalyseur. 

Je conclus donc qu'en chimie organique, exactement comme en 
chimie minérale, les réactions ont lieu presque toujours entre ions, 
bien qu'eu certains cas des chaînes d'atomes puissent réunir ces 
ions et les empêcher de se mouvoir indépendamment, par exemple 
dans l'électrolyse. 

a) Réactifs ionisés en chimie organique. — 1° En comptant sim- 
plement les électrons, on peut établir la nécessité de l'ionisation 
d'un grand nombre de composés organiques simples (1). Par 
exemple, le méthanol sodé doit être représenté par une paire d'ions 
exactement comme il en est du fluorure de sodium : 


u 
NaOCIP on :Na:- : 0: C:u 
à comparer avec Na ou : Na 1: F ; 


9» Pour des raisons analogues, on est conduit à attribuer une 
structure ionisée au méthyliodure de magnésium et au zinc-inéthyle. 
Il est improbable, en effet, que des métaux tels que le magnésium 
e: le zinc, qui perdent si facilement deux électrons pour former des 
ions bivalents, en acquitrent un surplus par une mise en commun 
avec d'autres atomes (2). Ces réactifs s'écriront donc : 


(Nous laissons de côté les composés métalliques qui sont ou 
peuvent être coordonnés; nous les considérerons dans la prochaine 
conférence. 

(2; M. W. II. Mills insinue pourtant la possibilité que le réactif de 
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3 En général, en chimie organique, la valeur des métaux en 
tant que réactifs, semble dépendre de leur aptitude à former des 
dérivés ionisés, dans lesquels il peut se produire des transformations 
chimiques très rapides. 

b) lonisation des réactifs. — Lorsqu'un réactif agit sur un com- 
posé organique, il se scinde presque toujours en deux parties. C'est 
ce qui se passe évidemment dans des cas tels que la chloruration 
du méthane et la nitration du benzène, où le réactif se partage 
entre deux molécules : 


CH‘+ CP —> CICI+ HCI 
CSHIS+ HO.NO? —> CSH5.NO2+ HOII 


Mais il en est de même encore pour beaucoup de composés d'addi- 
tion dans lesquels le réactif s'ajoute comme le ferait un ensemble 
de deux radicaux et non comme une seule molécule. Ex. : 


OH 
CN 


OH 
CIB.CHO -L NaHSO3 + CH, CC 0x 
Na 


Je n'ai trouvé qu'un type d'exception à cette règle : c'est le cas 
de la fixation des molécules d'ammoniaque ou d'amines, de l'oxyde 
de carbone ou de l'oxyde azotique, dans les complexes métalliques 
coordonnés. Dans ce cas la molécule du réactif s'ajoute en bloc, 
sans se diviser. 

De quelle manière donc se fait la rupture d'un réactif? En géné- 
ral, une liaison ne peut se briser que de deux manières, soit : 
4° Par une dissociation symétrique en radicaux ou atomes neutres, 
soit, 2° Par une dissociation dissymétrique en ions chargés. Par 
exemple, dans le cas du gaz chlore, deux possibilités se pré- 
sentent : : 

1° Une dissociation en atomes : 


—} Û 
CI-CI 77 * CI 


CIB.CIHO + HCN —- CIF. 


ou : Ci: 2: Cl: 


2 Une dissociation en ions : 


CC > Cl+ CI 


<— 
ou : Sr SE 4 CL 


Dans le premier cas, le double octet de la molécule de chlore 


Grignard, MgCHI, 2 (C'H'j'O, soit un composé coordonné, dans lequel 
le magnésium est uni par des liaisons réelles, non seulement au mé- 
thyle et à l’iode, mais à l'oxygène. S'il en est ainsi, il faut le classer 
sous fb} comme réactif ionisable et non sous {a) comme réactif ionisé. 
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contenant 14 électrons M se scinde en deux septets, c'est-àdire en 
deux atomes neutres portant chacun une enveloppe extérieure de 
7 électrons. Dans l’autre cas. il se brise en un sextet et ann octet. 
Puisque le squelette de chaque atome (le noyau plus les couches 
internes d'électrons) porte une charge nette de 7 unités positives, 
il faut que le sextet soit chargé positivement et l'octet négative- 
ment, c'est-à dire que la molécule ait été résolue en ions. Avec 
G. N. Lewis, pour qui la stabilité du doublet dépasse de beaucoup 
celle de l'octet, je considère la rupture du premier comme étant 
tout à fait improbable. 

On peut dire encore qu'en général « la rupture d'une liaison 
s'effectue par la conversion d'une covalence en une électrovalence » 
et qu'inversement « la synthèse d'une liaison s'effectue par la con- 
version d'une électrovalence en ane covalence », c'est-à-dire par 
l'union de deux ions opposés avec une décharge ou transfert 
d'électron, qui les ramène à l'état d’atomes neutres. 

De même, je considère l'activité de tous les réactifs non encore 
ionisés, comme fonction de leur aptitude à le devenir, c'est-à-dire 
comme fonction de la possibilité de se résoudre en ions, même si 
ce phénomène n'est que momentané et ne se produit que sous 
l'influence directe d'un catalyseur. 

. Ainsi, pour quelques réactifs typiques, nous aurions : 


cm 7 €-c 
HON 27 H-CN 


+= 
CHI Z GF+I 
HONO? 7 HO+NO? 
HO.SO?.CH =>  HÔ--$02.OH 


NaHSO3 > Na+S0i+H 
De méme, ou doit attribucr la réactivité d'un hydrocarbure tel 
que le méthane ou le benzène, ou d'un hydrocarbure substitué, tel 
que l'alcool ou le phénol à l'aptitude avec laquelle ce composé 
dounera, par rupture, un ion hydrogène ou proton, peut être seule- 
ment encore de façon transitoire et sous la double influence du 
réactif el d'un catalyseur, par exemple : 
CI 2 CIB+H 
C6 2 CI 
CAIFOÏN 27  CIFO+H 
CIFON Z CIFO+H 


Le fait, cependant, que ces composés sont dits réagissants, au lieu 
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de réactifs, montre qu'il leur est probablement impossible de 
prendre eux-mêmes une initiative de transformation chimique. Leur 
ionisation ne serait alors que celle qu'exige l'utilisation des ions 
déjà constitués du réactif. 

c' La réactivité, forme d'ionisation. — Lorsqu'un lien se rompt, 
ce ne peut étre, je l'ai montré, que de deux manières. J'incline vers 
celle où il y a rupture de la liaison et non du doublet, lequel passe 
«lors intact de l'un à l'antre des atomes qui le possédaient d'abord 
en commun. Ceci conduit directement à considérer une liaison 
brisée comme une liaison ionisée, ce qui permet aussitôt l'assimi- 
lation de réactions de chimie organique aux réactions ioniques 
habituelles de la chimie minérale. La seule différence saillante est 
qu'en chimie inorganique l'ionisation est facile et rapide, tandis 
qu'en chimie organique, elle est difficile et lente. Par là, ct par là 
seulement, se distinguent les techniques opératoires des chercheurs 
dans l'une et l’autre branche de la chimie. 


Jiéactivité des doubles liaisons. 


a Doubles liaisons mirtes. — Dans le précédent paragraphe sur 
la réactivité des liaisons simples, je ne prétends qu'avoir appliqué 
et élargi une notion déjà établie, en particulier par le travail de 
W. À. Noves et G. N. Lewis en Amérique, savoir : 1° Que le chloré 
peut former à la fois des ions positifs et négatifs; 2° Que ceux-ci 
peuvent prendre simultanément naissance par la dissociation dis 
symétrique ou ionisation d'une molécule de chlore. On a pu, à 
partir de là, édifier une théorie générale des réactions organiques, 
théorie qui correspond de très près à l'idée familière de la réacti- 
vité des ions inorganiques. Cependant, en ce qui concerne les 
doubles liaisons, il y a peut-être quelque nouveauté à dire / Trans. 
cherx. Soc., t. 123, p. 822, 19231, que tandis qu'une liaison simple 
doit être soit une covalence, soit une électrovalence, une double 
liaison peut être : 


4° Une double électrovalence comme dans Ca S: 

2" Une double eovalence comme dans O = 0; ou 

4 Une double liaison mixte comportant une covalence et une 
“lectrovalence. 

Ces doubles liaisons mixles peuvent se rélrouver dans des for- 
mules existantes. Ainsi, l'oxyde de méthvléthylaniline opliquement 
actif de Meiscnheimer (1). ch. G.,t. 41, p. 3966, 1'U8), s'écrit ordi- 
nairement : 


CH CP 
c1r/7 0 


J'ai assigné à cet oxyde (Trans. l'aradar Soc. t. 18, p. 217, 
1923; une formule avec double liaison mixte : 


CI CI 
cn NO 
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Langmuir écrit : 


où, pour simplifier, on ne représente qu'un seul atome de carbone 
de chaque radical. Une analyse des charges électriques de cette 
formule donne les résultats suivants : 


, Azote Oxygène 

Electrons K............ : 2 2 
Electrons L : 

En communs +2....... 4 1 

Non communs......... 0 6 
Electrons au total ....... 6 9 
Charge nucléaire......... 7 8 
Excès de charge......... +1 —{ 


D'après cette analyse on voit clairement que l'azote est positi- 
vement chargé et l'oxygène négativement, précisément comme ils 
le sont dans la formule que j'ai proposée. 

Cette formule est très analogue à la formule qu'on accepte géné- 


ralement pour le chlorure d'ammonium NH:CI: elle n'en diffère que 
parce que les ions ne sont pas libres, mais unis par une liaison 
covalente, qui les empêche de se déplacer indépendamment, comme 
dans l’électrolyse. 

On peut trouver des liaisons similaires dans les formules élec- 
troniques, que Langmuir attribue aux ions des acides silicique, 
phosphorique, sulfurique et perchlorique, qu'on peut écrire : 


AU KA 70 Ne O ns 0 
A: AN 57 NG 57 So 
[e) O O O O O O O 

Ces composés sont tous saturés. Je passe ensuite à la question 
des doubles liaisons polaires dans les composés non saturés, et en 
particulier dans les composés organiques du type des olélines. 

b) Développement de doubles liaisons polaires dans les composés. 
organiques non saturés. — Si l'on tente d'attribuer des formules 
symétriques aux ions des carbonates et des nitrates, il est néces- 


saire de supposer que l'atome central de carbone ou d'azote porte 
seulement un sextet d'électrons : 
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De cette manière seulement, il devient facile d'expliquer la symétrie 
de la calcite et des cristaux isomorphes de nitrale de sodium dans 
lesquels les trois atomes d'oxygène sont disposés, selon une symé- 
trie ternaire, dans le plan de l'atome central de carbone ou d'azote 
(Voir Latimer et Rodebusch, 1920, t. 42, p. 1429 et aussi Trans. 
chem. Soc.,t. 123, p. 1866, 1923). 

Dans les composés organiques on suppose habituellement que 
la double liaison doit toujours être une covalence, comme dans 
CIE, — CIL. Maintenant, au contraire, on peut considérer la possi- 


bilité d’une liaison mixte, comme dans la formule Chi, — CH. Cette 
modification polaire ne se rapporte pas nécessairement à la condi- 
tion normale de l'hydrocarbure ; elle peut être seulement une forme 
activée résultant de l'ouverture d'un lien de la double liaison, par 
exemple, dans une molécule prête à subir la transformation chi- 
mique. Cependant, comme dans le cas d’une liaison simple, nue 
ouverture ou rupture partielle de la double liaison doit évidemment 
ou précéder ou accompagner toute trans{ormation chimique, qui 
tend à remplacer la double liaison par une liaison simple. Ex. : la 
formation d'un composé d'addition. Il ne s'agit plus que de savoir 
si, dans l'ouverture de la double liaison, le lien brisé s’est rompu 
symétriquement ou non. Dans le premier cas, la rupture symétrique 
donnera naissance à deux atomes de carbone non saturés, mais 
neutres, comme dans l'équation conventionnelle : 


Dans le dernier cas, la rupture dissymétrique donnera naissance à 
deux atomes chargés ou ions « liés », comme dans l'équation : 


CH? CH?+ 
ue À LD (- 


Du point de vue de la théorie électronique de la structure molé- 
culaire, la première hypothèse conduit à deux septets d'électrons : 
l'autre en accorde un octet à l'atome de carbone négativement 
chargé et un sextet à l'atome de carbone positivement chargé. 
Puisqu'on a déjà postulé le sextet dans le cas de l'ion carbonate, 
son introduction à propos de la double liaison polaire ne soulève 
aucune nouvelle difficulté. 

Comme dans le cas de la liaison simple, il y a de sérieuses raisons 
générales pour considérer la rupture dissymétrique comme la plus 
probable. D'ailleurs, on a obtenu récemment, en faveur de cette 
manière de voir, une nouvelle confirmation expérimentale dans 
mon laboratoire à Cambridge. 

c) Preuve expérimentale de la polarité des doubles liaisons acti- 
9ées. — Lorsque, pour la première fois, me vint l'idée des doubles 
liaisons mixtes, je pensais que probablement la double liaison de 
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l'éthylène se rattachait à ce type, puisque (à l'inverse de l’oxyde 
de carbone et du benzène), elle ne semble pas exiger de catalvseur 
pour fixer un halogène. Cette hypothèse fut cependant mise en échec 
par le travail de Stewart et Edlund {/. Amer. chem. Soc., t. 45, 
p. 1014, 1923). Ce travail montre : 1° Que l'éthylène sec et le brome, 
à 0°, ne réagissent pas dans la phase gazeuse, sauf: seulement au 
voisinage des parois du récipient: 2 Qu'on ne relève aucune indi- 
cation de la réaction gazeuse préliminaire qu'on pourrait attendre, 
si quelques molécules d'éthylène et de brome se trouvaient déjà 
activées dans la phase gazeuse. 

À la suite de cette expérience, il paraissait possible de décider 
si l'activation de l’éthylène est polaire ou non; et cela en comparant 
l'influence d'une substance non polaire, telle que la paraffine avec 
selle de substances polaires, telles que l'acide stéarique ou l'alcool 
cétylique. Si la catalyse ne dépendait que de quelque processus 
simple d'adsorption superficielle, la paraffine serait sans doute un 
catalyseur excellent : solvant presque idéal pour un autre hydro- 
carbure, elle retiendrait aussi avec la plus grande facilité les molé- 
cules du brome, avec lequel elle est susceptible de réagir lentement. 
D'autre part (bien que nous n'espérions nullement atteindre un 
résultat certain) si l'activation de l’éthylène et celie du brome étaient 
des processus polaires, il paraissait possible que la paraffine fût 
incapable de faire réagir les deux substances. M. R. G. W. Norrish 
a exécuté en juillet dernier des expériences à ce sujet (7rans. chem. 
Soc., t. 123, p. 3006, 1923). Au-dessus d'une surface d'acide stéa- 
rique, la réaction est à peu près deux fois plus rapide qu'au-dessus 
d'une surface de verre (en réalité une surface d'humidité condensée): 
mais cette vitesse tombe à la moitié de sa valeur au-dessus d'une 
surface d'alcool cétylique. Avec la paraffine, la constante de vitesse 
de la courbe se réduit au 1/30 de ce qu'elle est pour l'acide stéarique 
et au 1/17 de ce qu'elle est pour une pellicule d'humidité sur le 
verre. En outre, l'action au-dessus de la parafline était toujours 
précédée d'une « période d'’induction » d'une minute environ. Pen- 
dant ce temps, l'éthylène et le brome ne réagissent pas, bien que, 
durant une période analogue, au-dessus de l'acide stéarique, l'action 
ait déjà eu lieu aux 2/3. Ces expériences indiquent qu'aucune action 
n'est possible à la surface de la paraffine, jusqu'au moment où se 
produit quelque transformation secondaire. Et l'on a de bonnes 
raisons d'attribuer la réaction de la fin de la période d'induction 
aux gaz pénétrant jusqu'au verre par les fissures de la paraffine. 

Ces expériences confirment le caractère polaire de l'activation 
d'une double liaison, qui se rapproche beaucoup de l'ionisation 
d'une liaison simple. Par suite, la réaction de l'éthylène et du brome 
pourrait se représenter par une formation et une réaction d'ions de 
lu façon suivante : 


C1L Br CIE+ Br CHBr 
plus | Es NA plus Le 
C2 Br ‘ cCihr- Br CBr 


Etat inactif, Etat activé. Etat combiné. 
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La formule du benzsène. 


a) Formes de repos et formes actives du benzène. — On peut appli- 
quer les mêmes principes au benzène, pour lequel on a proposé 
tant de formules diverses. À mon avis, il faut deux formules et 
deux seulement : l'une représentera « l'état de repos » de la molécule 
et l'autre « l'état activé » de la molécule. soit subissant une trans- 
formation chimique, soit prête à la subir. Pour l'état de repos de la 
molécule, je trouve entièrement satisfaisante la formule primitive 
de Kékulé où trois doubles liaisons alternent avec trois lialsons 
simples : D 


En ce qui concerne la forme activée de la molécule, je considère 
que toute activation d'une des doubles liaisons s'étend immédia- 
tement aux deux autres. La forme active de la molécule sera donc 
toujours du type : 


où les polarités alternent régulièrement autour de l'anneau des 
carbones. Pour le benzène lui-même, il ne saurait y avoir qu'une 
scule forme de ce type, mais dans les substituts, il y a possibilité 
pour deux schémas de polarité comme dans les formules polaires 
du phénol sodé ct du nitrobenzène : 


+ ++ 


O a O-: _0 
FN Pait 
HC- -CH HC- -CH 
| | hi] 
HC- *CH HC+* °CH 
Na Na 
C C 
H | H 


Phénol sodé. Nitrobenzéne. 
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Le principe de Lapworth des « polarités induites alternées » et sa 
théorie des « atomes-clefs » semblent justifier cette vue que dans 
des composés tels que ceux-ci, les polarités de l’anncau suivent en 
général celles de la chaîne latérale. Toutefois il se peut qu'au cours 
d'une transformation chimique (comme dans le cas des dérivés 
dissymétriques de l'éthylène) une molécule inactive manifeste des. 
polarités opposées dans diverses molécules, provoquant simulta- 
nément une « réaction principale » et une « réaction accessoire ». 


.J'insisterais cependant volontiers sur le fait que dans un composé 


° 


aromatique, le cours du processus de substitution ne dépend pas. 
directement de la polarité de l'anneau, puisque la substitution dans 
l'anneau paraît invariablement précédée, soit d'une substitution 
dans une chaîne latérale, soit d'une addition préliminaire du réactif 
au composé aromatique. 

La formule de Kékulé, que j'ai choisie pour représenter l'état de 
repos du benzène, conduit, on le sait, à des formules différentes 
pour les dérivés 1 : 2 et 1 :6, où les atomes de carbone peuvent être 
unis, soit par une simple liaison, soit par une double liaison. Mais 
on n'est pas parvenu à préparer les isomères correspondants. Ceci 
ne me paraît pas constituer une difficulté, puisque je donne aux 
deux isomères hypothétiques la même forme active. Les dérivés 
1:2 et 1:6 seront alors identiques, soit au moment de prendre 
naissance, soit lorsqu'ils subissent une réaction chimique. A l'égard 
des propriétés physiques, il est probable que la cristallisation 
amènera toujours une conversion complète en la plus stable des 
deux formes inactives, de sorte que les méthodes normales n'abou- 
tiraient jamais qu'à la séparation d'un isomère unique à l'état de 
repos. 

b) Autres formules. — Expliquons à présent comment les deux 
formules proposées ci-dessus satisfont à toutes les exigences qui, 
frappant successivement les esprits des chimistes, les avaient con- 
duits à proposer tant de formules diverses pour cet hydrocarbure. 

1) Dewar cherchait à expliquer la production de para-réactions 
en écrivant la formule du benzène : 


{ 
NN 
HC CH 
|i 1] 
HC Cil 
X1,7 
C 


Dans cette formule, l'enchaînement para est sujet à objection. La 
longueur d'une liaison entre carbone et carbone est rigoureusement 
fixée à 1,5 À et les chimistes n'ont pas le droit de la doubler. Cette 
liaison para est aussi tout à fait inutile, puisque, d'après Thiele, 
des composés conjugués peuvent fournir des dérivés 1:4 aussi 
bicn que des dérivés 1:2. La formule que j'ai proposée ci-dessus, 
pour la molécule activée, indique nettement la possibilité de para 
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réaction par les signes -- — dans les positions 1:# et cela de 
manière beaucoup plus plausible que la liaison allongée de Dewar. 

Il) Dans la lormule diagonale de Klaus, on voit des liaisons para 
enchaînant les atomes de carbone 1 : 4, 2:5 et 3:6, au lieu d'unir 
seulement les atomes 1 : 4, comme dans la formule de Dewar. Ici, 
à nouveau, la formule polaire du benzène porte les signes -;- — dans 
chacune de ces positions, et les liaisons longues cu diagonale 
semblent tout à fait inutiles. 

Ill) La formule centrique d'Armstrong et de von Bacyer com- 
prend 6 liaisons de longueur normale, convergeant en son centre. 
Je ne sais ce que signifient ces liaisons relativement aux électrons; 
mais elles représentent une tentative pour rendre la formule symé- 
trique et pour effacer ainsi la différence entre les cérivés 1:2 et 
1:6, qui existe dans la formule de Kékulé. Avec la formule polaire 
du benzène, cette différence disparaît également; elle a, en outre, 
l'avantage de tracer une distinction, d'une part. entre les positions 
ortho et para où les atomes portent des charges opposées et, 
d'autre part, la position znéta, où leurs charges sont de même 
signe. On trouve là aussi une explication du principal caractère 
qui différencie la chimie des corps aromatiques de celle des hydro- 
carbures saturés : les propriétés alternées des atomes consécutifs. 


Conclusion. 


En résumé, j'apporte cette notion, qu'on trouve en chimie deux 
sortes d'union, et deux seulement. De ces deux types. l'union 
polaire n'est pas une liaison véritable, elle n'est qu'une attraction 
électrostatique entre des ions de charges opposées. Les atomes 
unis de celte manière sont toujours actifs. L'autre type d'union, 
l'union non polaire, forme une liaison véritable entre les atomes; 
et tant que dure cette liaison, les atomes ne peuvent pas se sépa- 
rer pour subir une réaction chimique. Ils doivent donc rester 
inactifs jusqu'à ce que le lien entre eux soit changé du type non 
polaire en type polaire. Afin donc d'expliquer la réactivité en chimie 
organique aussi bien qu'en chimie minérale, je considère que « La 
réaction chimique « lieu entre ions », que ceux-ci so:ent libres ou 
liés. 

H y a maintenant trente ans que mon maître, le Professeur 
Armstrong, & dit : « l'action chimique est l'inverse de l'électro- 
dyse ». La conception que je viens de vous expliquer n'est que 
l'aboutissement logique de son idée. Je vous présente cette concep- 
tion avec l'assurance qu'elle vous aidera récllement à comprendre 
la réactivité chimique. 
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EXTRAIT DES PROCES-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 23 MAI 1924. 
- Présidence de M. G. BERTRAND, ancien président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


M. le professeur C. THeye, Faculté des Sciences de l'Université 
de la Havane, Calle 19, n° 283, à Cuba. 

Mr Clara Rozz, professeur agrégé de l'Institut des mines à 
Ekaterinoslav (Russie). 

M. Jean TÉLÉTorF, professeur de Chimie à l'Institut d'agriculture 
et de sylviculture, 33, rue Vétérinaire, à Kharkoff. 

M. Paul KAZAKEW iTcH, assistant de chimie à l'Institut d'agricul- 
ture et de sylviculture, 25/2, rue Zmiewskaja, à Kharkoff. 

M. G. DE BELZUNCE, ingénieur-chimiste, 33, rue Wulfran-Puget, 
à Marseille. 

M. George-Peters FORRESTER, pharmacien (F. C. S.), membre de 
la rédaction de The Chemist and Druggist, 42, Cannon Street, à 
Londres E. C. 4. 

M'e Eglantine PEYTRAL, préparateur de Chimie générale à la 
Faculté des Sciences, 100, rue Michelet, à Alger. 

M. Roger Coquoix, pharmacien, préparateur à la Faculté de 
médecine, 60, rue de Seine, à Paris. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 

M. Coxveut, 21, avenue de l'Ilôtel-de-Ville, à Choisy-le-Roi 
(Seine); 

M. BourFLetTE, 13, rue Damesme, à Paris (13°); 

M. Gilbert Poucuox, 135, avenue Victor-Hugo, à Clamart (Seinc}; 


ingénieurs-chimistes aux Etablissements Poulenc frères, pré- 
sentés par MM. VaLeur et Founxeau. 


Minéralisation complète, directe et localisée 
ou culture physiologique. 


M. Nicolas-Alberto BaArñieRt expose ses recherches et ses idées 
sur ce sujet. 
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Action des acides bensoique et trichloracétique 
sur le pinène a et le pinène à. 


M. Decérixe repris les expériences de Bouchardat et Lafont, 
relatives à l'action de l'acide benzoïque sur les térébenthènes. Il a 
exécuté d'abord des expériences sur l'essence de pin d'Alep {d-pi- 
nène-2); il a retrouvé les alcools indiqués par Bouchardat et Latont : 
bornéol (avec de l'iso) et fenchol. Dans l'essence récupérée, M. De- 
lépine a trouvé du limonène très actif et vraisemblablement du 
camphène. 

L’acide trichloracétique employé dans les conditions indiquées 
par M. Reychler a fourni, à côté du bornéol signalé par ce savant, 
du fenchol et des carbures modifiés un peu moins actifs qu'avec 
l'acide benzoïque. 

Ces expériences répétées sur du nopinène ont conduit à des 
résultats qualitativement identiques, à des nuances près qu'on 
trouvera dans le Bulletin. 

Enfin, M. Delépine a repris une expérience de MM. Barbier et 
Grignard, de laquelle il résultait que, dans le chlorhydrate liquide 
de pinène, il y avait un chlorure de l'alcool fenchylique transfor- 
rable en fenchol. Il a réussi également cette expérience, de sorte 
qu'on peut conclure qu'à côté de dérivés bornyliques, les pinènes 
cngendrent des dérivés fenchyliques, lorsqu'ils lixent les acides 
organiques ou minéraux (Bouchardat et Lafont ont obtenu la même 
qualité de dérivés par l'acide sulturique:. 


SÉANCE DU VENDREDI {5 SUIN 1424, 
Présidence de M. Ch. Mocnreu, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. ; 


Sont nominés membres titulaires : 

M. Convert, 27, avenue de lHôtel-de-Ville, à Choisv-le-Roi 
(Seine, 

M. BourrLerre, 13, rue Damesme, à Paris 13". 

M. Gilbert Poucuox, 159, avenue Victor-Guyo, à Clamart {Scine.. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 

M. Eugène GazsRux, D° en pharmacie, 10, rue du Petil.Muse, 
à Paris, présenté par MM. Cl. Monnet et R. Manoris. 

M. Heuri BerronNxiEn, licencié &s sciences, Institut chimique, 
6%, rue Pasteur, à Lvon, présenté par MM. OV, Gricxanb el 
R. Locouix. : 

M. Jules Frevr:, chimiste à la CN.MC., Institut chimique, 
4, rue Grandville, à Nanes, présenté par MM. Grxrz et Couuior. 


840 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


M. Jean VaLLée, villa Iloudart, 3, quai de la Marne, à Alfort, 
présenté par MM. FOURNEAU et TRÉFOUEL. 

M. Sylvestre A. PETRESco, licencié en pharmacie de la Faculté 
de Bucarest, 1. rue Unipea, à Craïova (Roumanie), présenté par 
MM. PaxairopoL et J. BARLOT. 

M. Alexandre Pozxiak, licencié ès sciences de l'Université de 
Pétrograd, 12. rue du Lunain, à Paris (XIV°), présenté par 
MM. l'cHERNIAK et VIscHNIAC. 

M. M. Siuerc, ingénieur-chimiste chez Sauvage, 3, rue Gaillard, 
Paris (IX°}, présenté par MM. TcuErxNiAk et VISCHNIAC. 

L'ASSOCIATION DES INGÉNIEURS ET ÉLÈVES DE L'INSTITUT DE CHIMIE 
DE TouLouse, 17, rue Sainte-Catherine, à Toulouse, présenté par 
MM. P. SasarTier et J, CAMPARDOU. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


La teinture et l'impression expliquées par la Chimie, de A. Letel- 
lier (J. Hermann, éditeur). 

Tableaux d'analyse qualitative des sels par voie humide, 6° édi- 
tion (G. Doin, éditeur). 

Influence du bore sur guaiques microbes du sol, thèso de doctorat 
de M. Julin Voicu. 

Annales de l'Institut d'hydrologie et de climatologie, n° 1 et 2. 

Les combustibles liquides et le problème du carburant national, 
de M. Aubert, préface de P. Sabatier (Gauthier-Villars et Ci, 
éditeurs). 


Deux plis cachetés ont été déposés par MM. BourceT et CHEYA- 
LIER, aux dates du 4 juin et du {1 juin 1921. 


M. le Président annonce que la table décennale des auteurs 
(1907-1916) vient de paraître; la table des matières paraîtra vers 
la fin de l’année. 


Sur l'isomérie stérique des :-glycols trisubstitués. Obtention des 
deux isomères sétériques en intervertissant l'ordre d'introduction 
des radicaux substiluants. 


M. TiFFENEAU communique le travail suivant effectué en colla- 
boration avec M'° Lévy. 

On sait que les glycols bisccondaires R-CHOH-CHOH-R' peuvent 
exister sous deux formes stéréoisomères z et 8. Lorsque R est 
différent de R' ces deux formes sont l'une et l'autre dédoublables 
en isomères optiques: lorsque R égale R' une seule est dédou- 
blable ; l'autre cest un racéinique par nature. 

Ces stéréoisoméères s'obticnnent le plus souvent à l'état de. 
mélanges dans lesquels la proportion des composés varie suivant 
le réactif hydratant ou hydrogénant employé. 

M. ‘Tirrexeau et M'e LÉVY ont observé que les glrcols secon- 
daires tertiaires, aussi bien en série acyclique qu'en série cyclique, 
fournissent également d'ux stéréoisomères, mais avec celte parti- 
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cularité remarquable que l'on obtient à volonté l'un ou l'autre 
isomère en intervertissant l'ordre d'introduction des radicaux, 
conformément aux deux réactions générales ci-dessous dans 
lesquelles on a fait R©>R, et appelé arbitrairement dérivés « ceux 
formés en introduisant d'abord R puis R' et dérivés 8 les autres. 


BrMgR' 
"-CHOH-CO-R > R'-CHOH-C(OH)RR! 
Alcool cétonique Isomére « 
BrMgR 
R'-CIIOH-CO-R' ————> R'-CHOII-C(OHjR'R 
alcool cétonique Isomère $ 


Chaque paire d'isomères conduit au même produit de déshydra- 
tation par l'acide sulfurique. Cette formation d'isomères est évi- 
demment liée à la présence d'un carbone asymétrique dans l'alcool 
cétonique initial. 

1 s’agit, dans ces faits, d'une véritable synthèse asymétrique, 
analogue à celles réalisées par Mc Kenzie en faisant agir soit 
BrMgCfll sur le pyruvate de /-menthyle (obtention de l'acide 
tphényl-méthylglycolique) soit IMgCH® sur le benzoylformiate de 
Z-menthyle (obtention de l'acide d). 

Au point de vue théorique, ou peut dès à présent conclure que 
dans les alcools cétoniques du type R-CHOH-CO-R' l'addition des 
organomagnésiens sur l'oxygène cétonique se fait dissymétrique- 
ment et dans un sens différent pour chacun des deux isomères 
optiques contenus dans le racémique initial, si bien que le produit 
obtenu est également un racémique : 


H C'H5MgBr H OH 
COHS-C—C—|-CHS "+ CoHs-C——-C-Csns 
OH OH & 
NN 45 
d ou ! Benzoine d ou { Éthylhytlrohenzuïine (s) 
\ … CIF 
OH A. C'ISMgBr OH b 
CSH$-C—— C— CH —————> CIS-C—C-CSIIS 
Il O Il 
OH 
"< 
l'ou d Benzvïne lou d Éthylhydrobenzoïne {#) 


On voit que les deux produits formés simultanément sont des 
isomères optiques et on conçoit qu'on isole dans ces conditions 
la r éthylhydrobenzoine $. 

L'étude des glycols du type RR'C(OH)-C(OH)RR', dont l'un des 
isomères est dédoublable alors que l'autre ne l'est pas, permettra 
de fixer quel est l’ordre d'introduction des radicaux qui conduit à 
l'un ou à l'autre isomère. D'autre part il y aura lieu de vérifier si 
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les amides RR'CH-CO-NII? oa encore les aminoamides RR'C(NIH)- 
CO-NH? conduiront de même à deux séries de stéréoisomères. Ces 
travaux sont actuellement en cours. 


Sur les borates alcalins. 


M. V. Aucer a étudié les borates de sodium et de potassium au 
point de vue point de départ de l'alcalimétrie. Le borax à 10 aq. 
présente l'inconvénient de s’effleurir assez facilement, et sa solubi- 
lité à froid est très faible. Le borax octaédrique, stable jusqu'à 80 
est malheureusement instable à l'humidité et se transforme particl- 
lement en borax prismatique. Le métaborate de sodium BO?Na.H*O, 
très bien cristallisé et très solnble, s'altère à l'air en absorbant CO?. 
Les meilleurs résultats ont été obtenus avec le borate de potas- 
sium B‘O’K2.4H°0 qui cristallise entre 4 et 80° avec la même pro- 
portion d'eau, et qui ne s'altère ni au dessiccateur, ni sous une 
cloche renfermant de l'eau; en outre sa solubilité est telle qu'il 
peut fournir des solutions normales. | 

Déraborates tétra-alcalins. — Dans le cours de ce travail, on a 
obtenu un type nouveau de borates alcalins, qui ne se forme que 
dans des solutions maintenues au-dessus de 100. Le sel de potas- 
sium B!O1K*.5H°0 cristallise en prismes microscopiques aplatis 
insolubles dans l'eau et décomposés très lentement par l'eau chaude. 
Sa formule la plus probable serait B$O*K°H.211°0 car les 4,5 de 
l'eau partent à 200, tandis que le dernier 1,5 ne s'échappe qu'au- 
dessus de 360. Le sel de sodium est semblable au précédent, mais 
l'eau le décompose bien plus rapidement, et il a été impossible de 
l'obtenir à l'état de pureté. On a constaté que les borax de K et de 
Na, B‘O‘M?, chaullés en tube scellé en présence d'une petite quan- 
tité d'eau fournissent aux environs de 110-120 des cristaux de ces 
sels complexes, tandis que l'eau-mère contient du métaborate 
BO%Me, formé d'après : 3 B°O'MII = B'O’MI -- Bo°M -- H°0O. 


Sur les ocyiodomercurates alcalins. 


En faisant réagir lPIlg sur KOII ou sur Ba OH}, M. Aucer a 
obtenu des composés blancs, bien définis, contenant à la fois 
HgO.Hgl:' et de l'alcali dans les proportions de 21gO, l’Hg,M°0. 


L'orobanchine, glucoside nouveau, 
retiré des tubercules frais de l'orobanche rapum, Thuill. 


M. Brinez en son nom et en celui de M. C. Cnaraux expose ce 
qui suit : 

L'orobanechine a été obtenue à l'état pur ct cristallisé. Elle est 
lévoyvre; elle n'est hydrolysée ni par l'éuulsine des amandes ni 
par le ferment du /hamnus utilis et l'on ne connaît aucun ferment 
capable de l'hydrolvser. 

L'acide sullurique à 3 0; l'hydrolyse et le glucose et le rham- 
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nose ont été obtenus à l’état cristallisé. Ils existent, dans l'oroban- 
chine, eu proportions équimoléculaires. 

L'hydrolyse alcaline a fourni de l'acide caféique qui a été préparé 
à l'état cristallisé. 

L'étude de l'orobanchine n'est pas encore assez avancée pour 
qu'on puisse dire que l'acide caféiqne, le glacose et le rhamnose 
sout les seuls produits que ce glucoside donne à l'hydrolvse. En 
effet, on à obtenu 44.31 0:0 du mélange des sucres réducteurs et 
21,30 U G d'acide catéiqne, soit en tout 70,66 0,0. Il reste à recon- 
naître le où les produits d'hydrolvse qni représentent les 30 0,0 
encore indeéterminés. 


Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANCE DU 8 Mat 192 
Présidence de M. PoLoxovskt, président. 


M. le Président fait part de la mort du professeur E. LaMnLiING, 
qui frappe douloureusement la section de Lille dont il fut longtemps 
président, et dont il était un des membres les plus anciens et les 
plus écoutés. Il retrace rapidement la biographie de notre collègue, 
rappelle ses nombreux travaux de Chimie organique et de biologie, 
et surtout son enseignement si lumineux, mis à la portce de tous 
dans son Précis de Biochümie où s'allie, si harmonicusement, la 
clarté du génie français à une incomparable érudition. 

1 adresse à la famille les condoléances de la Section de la 
Societé chimique de Lille. 


Synthèses dans la série terpénique, par M, Panrisrize. 


Par action de l'acétone sur le dérivé magnésien du parabromo- 
toluëne, l'auteur a pu obtenir selon les conditions, soit l'alcool ter- 
tiaire {diméthyl-paratolvlcarbinoli, soit le carbure éthylénique pro- 
venant de sa déshydratation. 

Le carbure éthylénique, traité par le gaz chlorhydrique, ne donne 
pas un produit d'addition, mais un produit solide colloïdal non 
chloré, polymère du carbure. 

En cherchant à déshydrater l'alcool tertiaire par le chlorure de 
zine, on n'obtient pas le carbure, mais un produit de condensation 
cristallisé, 

€e même alcool, traité par l'isocyanate de ‘phényle, donne un 
produit cristallisé qni n'est pas une uréthane, 

Enfin, soumis à l'hydrogénation, il conduit à l'hydrure du ter- 
pincol. 
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Etude du pouvoir rotatoire et de la dispersion des produits 
d'addition du camphène, par M. PARISELLE. 


Après avoir rappelé les avantages de la méthode qu'il a préco- 
nisée pour la préparation du camphène, l'auteur donne les conclu- 
sions d'un travail relatif à la fixation, sur les camphènes droit, 
gauche et racémique, de divers corps : hydrogène, brome, hydra- 
cides halogénés, acide formique. 

1° Tous ces produits d'addition ont un pouvoir rotatoire de signe 
contraire à celui du camphène qui leur a donné naissance. 

2° Leur dispersion rotatoire est sensiblement la même (elle varie de 
1,97 à 2 entre les raies 436 et 589) et est notablement inférieure à 
celle du camphène (2,27). 

On peut donc affirmer que la fixation sur le camphène d'un corps 
quelconque donne lieu à une transposition moléculaire. 

L'auteur s'est proposé de vérifier si la rotation changeait égale- 
ment de sens lorsqu'on repassait du chlorhydrate de camphène 
(chlorure d'isobornyle) au camphène. En traitant du chlorhydrate de 
camphène droit par du crésylate de potassium, il a obtenu du 
camphène racémique. 

3° Les éthers sels du bornéol « ne sont pas identiques aux éthers 
obtenus par fixation d'une molécule d'acide sur le camphène : leur 
dispersion rotatoire est légèrement supérieure, mais tandis que les 
formiate et acétate de bornyle ont un pouvoir rotatoire de même 
signe que le bornéol qui a servi à les préparer, le chlorure obtenu 
par action du trichlorure de phosphore agit en sens inverse sur la 
lumière polarisée. 


Causerie de M. MorviLcez, sur les anthocyanes, leur composition, 
leur genèse, leur réle dans la plante. 


Après avoir rappelé les diverses hypothèses émises sur leur ori- 
gine, soit à partir des tannins, soit des dérivés pyroniques et les 
travaux qui tendent à en faire, soit des produits d'oxydation, soit 
de produits de réduction, M. Morvillez a résumé les travaux de 
VW'illstätter et de ses élèves sur la constitution des anthocyanes 
naturelles. 

Il a étudié ensuite les conditions dans lesquelles la plante pro- 
duit de l'anthocyane et les hypothèses qui ont été proposées pour 
expliquer sa formation. En rapprochant la formule proposée 
récemment par Euler pour la catéchine, M. Morvillez rapproche les 
théories opposées et propose une explication des faits en appa- 
rence contradictoires sur lesquels elles s'appuient : les antho- 
cyanes pourraient provenir à la fois de l'oxydation de matières 
tannoides de formule analogue à la catéchine et de la réduction de 
corps tlavoniques. 

Il aborde ensuite l'étude du rôle physiologique de l’anthocyane 
dans la plante et montre que l'hypothèse de Palladiuie sur les 
pigments respiratoires pourrait être reprise et adaptée aux 
récentes découvertes. 
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SÉANCE DU 16 MAI 1921. 
Présidence de M. Siscey, président. 


MM. V. GricnarD et R. L. Jenkins ont obtenu par l'action de 
l'iodure d'éthyle sur l'aluminium deux nouveaux composés organo- 
aluminiques mixtes : 


[(C2HSY AIR et [C2HSAIIP 


Antérieurement Cahours, en faisant agir .Al sur C2IKSI, avait 
préparé un liquide mobile, doué d'une grande activité chimique 
répondant à la formule (C21l)*API qu'il considérait comme un 
composé d'addition (C2H5)3AÏ,AIB. 

ll y a lieu de remarquer que la même formule peut être, donnée 
par un mélange équimolécuiaire de (C2H}?All et C?H’AÏP, c'est ce 
qui a été montré par les auteurs. 

A la pression ordinaire et dans une atmosphère d'un gaz inerte, 
l'iodure d'éthyle sec et récemment distillé mis en contact avec de 
la poudre d'aluminium ne tarde pas, par chauffage au-dessus 
de 72°, à donner lieu à une réaction qui se continue d'elle-même et 
va jusqu'au bout rapidement et sans difficulté si on prend soin de 
refroidir de temps à autre. On obtient un liquide mobile qui se 
décompose par distillation à la pression ordinaire, mais si on 
effectue la distillation sous pression très réduite et sans rentrée 
d'air on peut obtenir la séparation des deux dérivés organo-alu- 
miniques. 

Le diéthyliodure d'Al est un liquide mobile clair, P. E. 118-120 
sous 4 à 5 mm. qui s'enflamme immédiatement à l'air et brûle avec 
une flamme rougeâtre en dégageant des vapeurs d'iode et des 
fumées brunâtres. 1l est très soluble dans le benzène et CIC, il se 
dissout dans l'éther anhydre avec dégagement de chaleur. Avec 
l’eau il donne une réaction explosive. 

L'éthyldiiodure d'Al est un solide blanc, jaunissant à la lumière 
ou en présence d'une trace d'air, P. E. 158°-160° sous 4 à 5 mm. 
P. F. 35-3% en tube scellé rempli d'azote, facilement soluble dans 
CSHS. H s'enflamme presque immédiatement à l'air, brûle ‘avec une 
flamme rougeâtre et en dégageant des vapeurs d'iode. Avec l'eau 
il réagit violemment. 

Dans des conditions convenables ces deux composés dégagent, 
en présence de l’eau, leurs groupements éthyliques sous forme 
d'éthane. 

Les déterminations des poids moléculaires ont montré que ces 
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composés n'existent pas sous la forme monomoléculaire, mais à 
l'état de molécules doublées. Leurs formules doivent être écrites : 


[(C21I5)Ÿ=ANR et  [C2HSAI} 


CO? ne semble pas avoir d'action sur ces composés. L'acétone 
n’a donné que de l'oxyde de mésityle, CfI15-CHO des produits de 
condensation à point d'ébullition élevé. I1gC!? est réduit à l'état de 
mercure métallique. 

Dans l’éther anhydre ces deux composés se dissolvent en don- 
nant des éthérates. Par évaporation de l’éther on peut obtenir un 
liquide contenant une molécule d'éther, laquelle par évaporation 
prolongée tend à s'éliminer. 

Ces éthérates sont stables en présence d'air sec mais réagissent 
vivement avec l’eau en donnant un dégagement gazeux. 


Sur la durée du fixage des papiers par développement. 


MM. Lumière et SEyEwETz ont étudié la possibilité de déter- 
miner le temps nécessaire au fixage des papiers photographiques 
par développement, ce qui n'avait pu être réalisé jusqu'ici qu'avec 
les plaques, eu se basant sur la disparition de leur opacité. 

Les auteurs ont utilisé, dans ce but, la formation du sulfure- 
d'argent colloïdal par action du sulfure de sodium sur le D Lu D 
Cette réaction permet de déceler des traces de sel baloide. 

Ils ont déterminé le temps nécessaire au fixage en versant rapi- 
dement {00 cc. de solution d'hyposultite de soude à 20 0/0 sur une 
feuille de papier 13 X 13 en six bandes égales et en laissant respce- 
tivement dans le bain de fixage les six bandes pendant des temps 
croissants en essayant sur les bandes lavées la réaction des sui- 
fures toutes les 15 secondes. Si la bande ne se colore en aucun 
point, on la considère comme fixée. Ce résultat est confirmé par 
exposition de la bande à la lumière. 

Les auteurs ont déterminé l'influence des facteurs suivants sur la 
durée du fixage : 

Concentration de la solution d'hyposulfite de soude, température 
du buin de fixage, addition de bisulfite de soude et d’alun de 
chrome au bain fixateur, nature de l'émulsiou, emploi d'hyposulfite 
d'ammonium à la place de l’hyposulfite de soude. 

Ces essais permettent de tirer les conclusions suivantes : 

1° La durée minimum à adopter pour le fixage d'une feuille 
33 X 18 d'un papier au bromure enle traitant par 100 cc. d'unesoln - 
lion d'hvposulfite de soude à 20 0/0 à la température de 18 à 20 est 
de {5% à 20 secondes dans le cas le plus général; 

2 L'addition au bain de fixage des quantités habituelles de 
bisultfite de soude seul ou mélangé avec l'alun de chrome double le 
temps nécessaire au fixage avec l'hyposulfite de soude seul: 

3 Lorsqu'on fixe une série d'épreuves dans le même bain, la 
durée du fixage augmente peu depuis la première jusqu'à la ving- 
titme feuille (celle-ci correspondant à la limite d'emploi du bain de 
fixage); 
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4° La diminution de Ia concentration du bain depuis % 0 0 
jusqu'à 7 0,0 a peu d'inllueuce sur la durée du fixage. Par contre, 
celle-ci croît notablement avec l'augmentation de la teneur en hypo- 
sulfite de 20 à 40 0,0; 

5° La durée du fixage est inversement proportionnelle à la tem- 
pérature. À 30", elle est quatre fois plus courte qu'à 10"; 

6° L'addition de chlorure d‘ammonium à la solution d'hyposul- 
fite de soude n'accélère pas le fixage comme dans le cas des 
plaques, quelle que soit la concentration du fixateur ou les propor- 
tions relatives des deux produits, 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 95. — L'argent fulminant; nar M. L. J. OLMER. 
(11.4.1921.) 


Lorsqu'on dissont de l'oxyde d'argent dans l'ammoniaque, il 
arrive fréquemment que la solution laisse déposer, au bout d'un 
temps plus où moins long. une poudre qui détone au moindre 
contact. C'est l'argent fulminant de Berthollet. Les modes de 
formation étant mal précises dans les dictionnaires, j'ai repris la 
question, en m'aidant des résultats que j'ai obtenus dans la décom- 
position du fluorure d'argent-aimmonium (1, dans la solubilité de 
l'oxyde d'argent dans l'ammoniaque :2;, et dans l'étude systémi- 
tique des vitesses de décomposition des solutions en présence d'un 
grand excès d'ammoniaque (3). 

Les teneurs des solutions avant une grande importance, j'ai 
étudié systématiquement deux cas: celui des solutions très éten- 
dues et celui des solutions à plus de { atome d'argent au litre. fl 
est alors facile de comprendre ce qui se passe dans les cas inter- 
médiaires, qui sont les cas usuels. 


I. — Dissolutions très étendues. 


J'appelle ainsi une dissolution où l'hvdrale d'argent-ammonium 
Ag, 2NH, OIL est complétement ionisé. La teneur en argent, pour 
cette ionisation complète, dépend de lt température telle diminue 
rapidement quand la température s'éléve), et de lt proportion 
d'ammoniaque telle diminue pour un excès d'ammoniaque qui 


(1) Pal, Soe. chim., 19214, € 35, p. li. 
€ Bull. Soc. chim., 192%, € 35, p. 334. 
(3 Journ. Chim. Phys, n°2, 1924, À 24. 
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introduit des ions OH) (1). À la température ordinaire, et avec la 
quantité d'ammoniaque juste suffisante pour la dissolution, ces 
solutions très étendues contiennent environ 0,35 d'argent au litre : 

4° Stabilité en vase clos. — Une telle solution, gardée en tubes 
scellés très propres, à l’abri de la lumière reste inaltérée : j'en ai 
qui sont restées intactes depuis plus de 2 ans. 

Si le tube n'est pas très propre, il peut y avoir réduction. La 
lumière donne, très lentement, un léger dépôt noir de sous-oxyde 
d'argent. L'argent divisé qui catalyse fortement la décomposition 
des solutions plus concentrées, n'a aucune action; 

2% Evaporation en présence d'acide sulfurique, soit dans le vide, 
. soit à la pression atmosphérique. — On obtient alors un mélange 
plus ou moins détonant, suivant les proportions d'ammoñiaque, et 
ce mélange est formé d'oxyde d'argent et d'amidure AgNH!, c'est 
ce que montrent les expériences suivantes : 

A) Solution contenant 0,34 d'argent et 10,4 d'ammoniac au 
litre, évaporée à sec à la pression atmosphérique dans le dessic- 
cateur sulfurique. 

On obtient un produit brun noir, qui fond avant le rouge, se 
boursouffie et se décompose sans explosion en donnant de l'argent, 
de l'oxygène, de l'azote et de l'eau. Ce produit, bien lavé, a été 
analysé en le chauffant dans le vide et en recueillant les gaz. Sa 
composition est la suivante : 


AR sara 91,69 
Data dons 5,39 
Nes tie 2,21 
CO7 see 0,71 par différence 


Si l’on soustrait le poids d'argent correspondant au poids d'oxygène 
dans l’oxyde d'argent, il reste 18,93 d'argent et 2,21 d'azote, dont le 
rapport est 8,56; dans l’amidure le rapport ÉE est 7,71, dans l'imi- 
dure 16,42, dans le nitrure 23,13. L'azote est donc à l'état 
d'amidure (la différence vient de l'oxygène qui a servi à brûler 
l'hydrogène). 

Le mélange a alors la composition suivante : 


C'est l'excès d'oxyde qui empêche l'amidure de détoner quand on 
le chauffe; il y a réaction et formation d'eau : 


Ag°0 + AgNH? — 3Ag L H20 + N 


B) Solution analogue, moins riche en ammoniaque, évaporée dans 
le dessiccateur sulfurique dans le vide. 

La solution produit, après quelques heures, de petits crépitements 
«jui projettent des gouttelettes en tous sens; l'amidure au fur et à 


(1) Journ. Chim. Phys., n° 2, 1924, t. 24. 
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mesure de sa formation se décompose, même en solution. Jamais 
le nitrure ne s'est montré aussi explosif. 

C) Solution contenant 0,537 d'argent et 6"°1,42 d'ammoniac, 
évaporée dans une cloche à acide sulfurique, à la pression ordi- 
naire, à température constante 14°, dans la cave. On opérait sur 
750 cc. L'acide était changé tous les mois. 

On faisait de temps en temps un prélèvement du liquide et du 
précipité; la solution était analysée sous forme de chlorure d'argent 
et de chloroplatinate d'ammonium. Le précipité, lavé, essoré et 
séché à froid était analysé de 2? façons différentes. 

a) Une partie était pesée sur creuset d'alundum taré et mis dans 
un récipient en pyrex relié à la trompe à mercure. On faisait le 
vide, on chauffait avec précautions et on mesurait les volumes 
de CO?, d'O et d’'N dégagés. Une nouvelle pesée du creuset donnait 
le 0/0 d'argent. 

b) Une autre partie était pesée dans une nacelle de verre et 
chauffée dans un courant lent d'oxygène; les gaz passaient dans la 
ponce sulfurique. On avait ainsi de nouveau le 0/0 d'Ag et le 0/0 
d'hydrogène. 

Trois analyses ont pu être conduites jusqu'au bout; le rapport 


nest 1,58—6,66—5,87; dans l'amidure il est 7, dans l'imidure 14; 


je puis donc admettre qu’il ne se forme que de l'amidure. 

Alors, on peut avoir l'analyse immédiate. Le poids d'hydrogène 
donne le poids d'amidure; ce qui reste d'argent donne le poids 
d'oxyde. Les analyses immédiates de la solution et du précipité 
sont données dans le tableau I, et la comparaison de l'analyse et 
du calcul dans le tableau IL. L'accord me semble satisfaisant, si on 
tient compte de la difficulté de ces analyses (V. tabl. LetIl, p. 650). 
On voit que, malgré les précautions prises pour éviter la carbona- 
tation, il se forme de plus en plus de carbonate d'argent-ammo- 
nium, dont j'ai montré la facilité de formation (1). 

Nils 
‘Ag 
précipité donne de moins en moins d'amidure. 

J'ai cherché à enrichir en amidure le dernier dépôt, en le traitant 
sur creuset d'alundum, par de l'acide sulfurique étendu, espérant 
que la vitesse de dissolution de l'oxyde serait nettement supérieure 
à celle de la réaction : 


On voit aussi que le rapport diminue en même temps que le 


2 AgNH°? + 2SO4I1? — SO'Ag? + SOUNII:)? 


Elle l’est en effet, mais la proportion d'oxyde est trop grande, et le 
mélange qui titrait 3,97 0/0 d'amidure ne titrait seulement que 
4,80 0/0 après avoir perdu la moitié de son poids; 

3 ÆEvaporation de l'eau et pas de l'ammoniac (dessiccateur à 
chaux vive et à NH*CI). — On n'obtient d'abord pas de précipité, 
même si la solution est saturée en oxyde d'argent. Puis la teneur 


4) Dervin et Ozmen, C. R., 1921, t. 172, p. 1662. 
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TaBLEAU I. 
Analyse immédiate. 


Composition de la solution Cemposition du précipité 

Temps Observa- 
D PARA ME | ag*0 0/0 Jagxit 0/0 co? 0/0 ‘ia 
30 0.360 | 1.015 | 2.81 87.81 0.16 () 
55 0.297 | 0.783 | 2.61 (2) 
119 0.121 | 0.293 | 2.48 95.39 0.18 (3) 
184 0.098 | 0.202 2.06 95.71 0.32 (1) 

OBSERVATIONS 


(f) Commencement du dépôt, se formant d’ahord à la surface: bril- 
lant, jaune par transparence. Ce corps fond à l'air, se boursoufle, mais 
dans le vide se décompose sans fusion. 

(2 En enlevant le dépôt avec la cuiller de platine, petite explosion 
locale. La prise d'essai est décantée, et le liquide analysé. Le précipité 
séclié sur du papier détone légèrement, de sorte que l'analyse n’a plus 
de raison d'être. 

(8) L’amidure se forme surtout à la surface (perte plus rapide d’am- 
moniaque}; l'oxyde se forme dans le liquide, sous forme de filaments 
bruns, très lins, ne présentant au microscope aucune trace de cristal- 
lisation. On a essayé, malgré tout, d'avoir un échantillon moyen pour 
l'analyse. 

{4) Le dépôt est très faible. On cesse d’évaporer à la pression atinos- 
phérique, et on imet dans le vide de façon à chercher les composés 
oxygénés de l'azote. 


TaBLEAU Il. 
Comparaison du calcul et de l'analyse. 


Analyse n° 1 Analyse n° 3 Analyse n° 4 

Caleulé Trouvé Calculé Trouvé Calculé Trouvé 

Ag 0/0........ 92.25 | 92.43 | 92.67 |92.55 | 92.57 | 92.61 
11 0 0........ 0.193 0.194! 0.071 | 0.071 0.064 | 0.01 
NO 1.308 1.451] 0.500 | 0.473 0.418 | 0.31» 
O 0:0........ 6.059 6.110! 6.582 | 6.657 6.604 | 6.717 
Total... 99.861 | 100.205! 59.823 | 99.661 | 99.080 | 99. 396 

à does nie 7,58 6.66 5.87 
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en argent augmente, on arrive à des solutions où l'hydrate d'argent- 
ammonium n'est plus complètement ionisé; c'est le cas téaité plus 
loin; le dépôt fulminant est très complexe; 

- 4° Evaporation de l'amrnoniac et pas de l'eau. — Le résultat m'a 
beaucoup surpris; je comptais retrouver l'oxyde d'argent; on 
obtient un dépôt très fulminant, très riche en anidure. 

On peut évaporer l'ammoniac seul par barbotage lent d'un 
courant d'air, débarrassé de C0O?, et saturé d'humidité. On y arrive 
beaucoup mieux par séjour sous une cloche contenant une solution 
à 10 0;0 d'acide sulfurique qui absorbe l'ammoniac et dont la 
tension de vapeur d'eau est à peu près la même que celle de la 
dissolution. 

Le précipité n'apparaît qu'après un temps suffisamment long qui 
dépend de la proportion d'ammoniaque. Le précipité qui apparaît 
après quelques jours est très fulminant; par le barbotage, il détone 
par l'agitation; par évaporation sous la cloche, il détone si on veut 

IL 
le décanter. Au moment où il apparaît, le rapport Xe est 2,1. 

Si l'on admet que c'est AgNIl?, sa formation est expliquée par 

l'équation : 


Ag, 2NIB, OH = ASNI -L NS LIFO 


5° Evaporalion à l'air de ces solutions étendues, sans excès d'am- 
moniac. — Les laits précédents permettent de comprendre les 
résultats contradictoires que l'on obtient par l'évaporation à l'air, 

Si on laisse une telle solution à l'air à la température ordinaire, 
on n'obtient que de l'oxyde d'argent. C'est un fait connu depuis 
longtemps. C'est un fait que j'ai vérifié souvent dans l'étude de 
la solubilité de l'oxyde d'argent dans l'ammoniac 115. On peut 
l'expliquer de la façon suivante. On sait que les solutions étendues 
d'ammoniac ne suivent pas, à basse température, la loi de Henry (2; 
la présence de l'oxyde d'argent diminue encore la pression partielle 
de l'ammoniaque; il était donc probable que l'eau et l'ammoniaque 
s'évaporeraient de façon que la concentration de la solution reste 
constante. C'est ce que l'expérience véritie. L'oxyde d'argent pré- 
cipite et la concentration en ammoniaque reste constante. 

Si l’on évapore à la température du B.-M., il se forme un dépôt 
très rapidement, çt à la première bulle d'ébullition, qui remue le 
dépôt, tout détone. C'est que la solution qui est complètement 
ionisée à la température ordinaire, ne l'est plus à 100 (3, les 
molécules réagissent en donnant : 


Ag, 2NIB, ON = AgNIE + NIB+HIFO 
l'amidure ne peut se dissoudre dans l'amméoniac, qui, à cette tem- 
MY Bull, Soe. chine, 1924, € 35, p. 336. 
2; Garss, Zeit. anorg. Ch, 1900, € 25, p. 25, — ABEGG et RIESENFELD, 


Zeit. anorg. Ch, AY, & 40, p. Sr. 
(3; Journ. Chim. Phys. n°2, 1924, t, 24. 
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pérature suit la loi de Henry et s’évapore, et l'amidure précipite. 
Cet amidure est d'ailleurs excessivement sensible à l'agitation; et 
la première bulle le fait détoner. 

Aussi s'explique le fait qu'une même solution, très étendue, peut 
être évaporée sans danger à la température ordinaire, alors qu'elle 
donne, au B.-M., une explosion. 


IL. — Dissolution contenant plus de 1 atome d'argent au litre. 


L'étude de ces dissolutions devient plus difficile parce que l'appa- 
rition du précipité est plus rapide, qu'il est plus volumineux, et 
qu’il contient moins d'oxyde d'argent. 

J'ai opéré, comme les auteurs le préconisent, dans de petites cou- 
pelles, où l’on ne fabrique que quelques décigrammes de produit ; 
mais, pour diminuer les causes de danger, j'ai employé de petites 
coupelles doubles en verre mince, remplies de paraffine; l'explosion 
brise la pellicule de verre, mais les éclats restent adhérents au bloc 
de paraffine. 

D'autre part, s’il y a excès d'ammoniaque, il se forme du nitrure 
d'argent dont la décomposition est catalysée par le verre. Pour 
éviter cette décomposition, j'ai aussi employé des capsules en 
paraffine polie. Pour éviter le choc de l’eau, au moment du lavage, 
j'ai employé des capsules en paraffine assez profondes dans 
lesquelles sont noyés 2 tubes de verre, l'un servant de trop plein, 
l'autre pouvant être relié à un récipient de hauteur variable, 
servant à l'arrivée de l'eau ou des réactifs : 

1° Solution en présence d'un excès d'oxyde d'argent. — On obtient 
une telle solution, en prenant une solution d'ammoniaque à 
4 molécules ou plus au litre, et en la laissant avec un excès 
d'oxyde d’argent. 

En vase clos, une telle solution dépose, d'autant plus vite qu'elle 
est plus concentrée, un produit très fulminant. Il reste, en effet, 
dans cette solution des molécules d’Ag, 2NIF, OH non ionisées 
qui donnent la réaction : 


Ag, 2NIP, OH — AgNH? + NH° + H20 


La majeure pañïtie de l'amidure formé précipite; une petite partie 
se dissout dans l'ammoniaque qui se forme et donne, plus lentement, 
la réaction : | 


3 AgNIP — Ag5N + 2 NH (1) 


En même temps l'ammoniaque formée dissout de nouvelles quan- 
tités d'oxyde d'argent. Le dépôt contient donc, à la fois, amidure, 
nitrure et oxyde d'argent. 

A l'air, ces mêmes réactions se produisent; mais, en plus, la 
solution d'hydrate d'argent-amñmonium absorbe avec énergie l’anhy- 
dride carbonique de l'air. Enfin, si la coupelle est en verre, le 


(1) Journ. Chim. Phys., n° 2, 1924, t. 21. 
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nitrurc peut se décomposer sous l'action de ce catalyseur; de sorte 
que le précipité contient oxyde d'argent, amidure, nitrure d'argent, 
carbonate d'argent-ammonium, argent métallique. C'est ce mélange 
qui est l'argent fulminant. On comprend que, suivant les conditions, 
cet argent fulminant ait des propriétés contradictoires. Nous avons 
pu, avec M. Dervin (1), en opérant par évaporation très lente à 
l'air, en renouvelant l'ammoniaque, avoir un argent fulminant 
contenant 94 0/0 de carbonate et 6 0/0 d'argent métallique, c'est-à- 
dire ne fulminant plus du tout. 

On comprend alors les méthodes de préparation des diction- 
paires : 

« Humecter de l'oxyde d'argent par l'ammoniaque concentrée 
et laisser évaporer ». L'ammoniaque à 22% B. contient environ 
10 molécules au litre; on fait douc une solution à 3 molécules 
d'argent, en présence d'un excès d'oxyde; c'est le cas que je viens 
d'étudier. Mais, dans les dictionnaires, les auteurs laissent entendre 
que c'est l'é&aporation de la solution qui produit l'argent fulminant. 
Il n'en est rien. Je me suis assuré qu'on le préparait aussi bien, et 
aussi vite, en laissant le mélange dans un petit flacon bouché; 

2 Solution en présence d'un excès d'ammoniaque. — MH se forme 
alors les réactions suivantes: 


Ag, 2NiB, OH — AgNIE + NH3 + H20 


L'excès d'ammoniac dissout l’amidure. Cet amidure, en solution, 
donne la réaction trimoléculaire (2) : : 


3 AgNH? — Ag°N +2NH° 


et ce nitrure est soluble aussi dans l'ammoniaque. 

Alors plusieurs cas peuvent se présenter : 

a) Si la solution est enfermée dans un récipient de paraffine sans 
que puisse s'évaporer l'excès d'ammoniac, la solution reste limpide 
un temps assez long, qui dépend de la température et de la concen- 
tration, par suite de la solubilité de l'azoture dans l'ammoniaque. 
Puis, à un moment donné, le nitrure en excès précipite; une agitation 
du flacon assez faible le fait détoner en présence de la solution. 
Il est probable qu'à une température plus élevée la précipitation 
aurait lieu plus rapidement ; avec la paraffine, on ne peut évidem- 
ment l'essayer. 

b) Si la solution est enfermée dans un récipient de verre sans que 
puisse s’évaporer l'excès d'ammoniac, la solution, à la température 
ordinaire, reste encore limpide un temps assez long. Puis on voit 
apparaître sur le verre un voile d'argent, et l'azote commence à se 
dégager lentement. A partir de ce moment, l'argent déposé agit 
comme catalyseur, la décomposition continue régulièrement passant 
par un maximum de vitesse, et la réaction s'arrête lorsque la 
solution ne contient plus que 0*!',3 d'argent environ au litre, cette 


1 CR, 1921, 472, p. 162. 
(2, Journ, Chim. Phys, loc. cit. 
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limite étant légèrement variable avec x proportion d'ammoniac et 
avec la température. 

Si, au lieu d'opérer à la température ordinaire, on opère à la tem- 
pérature du B.-M. ct à l'air libre, les deux réactions écrites plus 
baut deviennent très rapides, plus rapides que l'action déeompo- 
sante du verre. On a donc, au bout de quelques minutes, précipité 
d'argent fulminant, stable à 100°. Cette quantité augmente peu à 
peu, et, au moment où le dégagement de l’ammoniaque devient 
visible, l'agitation du liquide est suffisante pour faire détoner le 
«dépôt. Les dictionnaires qui rapportent cette préparation semblent 
croire que cette formation est due au départ d'annuoniaque. Il n'en 
est rien. La réaction se produit aussi en tube scellé. 

c) Si la solution est mise, dès le début, en présence d'argent, il y 
a décomposition de l’azoture au fur et à mesure de la formation et, 
par suite, pas d'explosion possible; une solution très concentrée, 
versée dans un récipient contenant de la poudre d'argent, à la tem- 
pérature du B.-M. se décompose immédiatement, avec violent 
dégagement d'azote sans explosion. 

Remarque 1. — Je viens, pour la commodité de l'exposé, d'exa- 
miner les cas nettement différents où la concentration est inférieure 
ou égale à 0*,3 d'argent et ceux où elle est très nettement supé- 
rieure. Si on se trouve dans des cas intermédiaires, plusieurs phé- 
nomèncs se produisent en même temps. Par exemple, si le rapport 

| 
es est légèrement supérieur au rapport correspondant à la solu- 
bilité, on est dans le cas qui vient d'être étudié; mais, si on laisse 
à l'air la solution à la température ordinaire, il se dégage de 
l'ammoniac et de l’eau, et il se précipite un peu d'oxyde d'argent 
mélangé à l'amidure et au nitrure. 

Remarque I. — Il y a, dans quelques dictionnaires, une obser- 
vation exacte. L'argent fulminant, disent-ils, se redissout dans 
l'ammoniaque, mais la dissolution ainsi faite n'est plus capable, 
par nouvelle évaporation, de donner de l'argent fulminant. 

L'explication est simple : le nitrure formé est soluble dans l'am- 
moniaque, mais cette solubilité est faible; une solution d'ammo- 
niaque à 5 molécules n'en dissout que 0,3 (Li. 

Or, à ce degré de dilution, les solutions à l'air libre ne donnent 
plus d'argent fulminant. 

LemarqueWl. — Indépendamment de toutes les réactions signalées, 
il y à aussi, dans la solution, oxydation de l’ammoniaque à l'état 
d'azotite; mais cette oxrdation est assez faible peur qu'on puisse 
la négliger. Je m'en suis assuré de la façon suivante : 

La solution du tableau Il est évaporée à sec dans le vide sulu- 
rique. On traite par l'eau sur creuset d'alundum. 

L'insoluble est décomposé dans le vide en recucillant les gaz. 
Au moment de la décomposition, on aperçoit nettement de pelites 
quantités de vapeurs nitreuses. Les gaz recucillis sur le mercure 
mesurent, après correction, 30,2 dont 98%,3 solubles dans la 


1 Bull Sue. chim. 6, 1924, € 35, p. 161. 
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potasse, 5,8 solubles dans le prrogallol potassique et le reste, 0,9, 
est de l'azote. Ce simple résultat montre déjà l'existence de NO2. 
Si, en etlet, la partie soluble dans la potasse était CO?, le gaz 
suluble dans la potasse serait an maximum de volume double du 
volume d'oxvrène, c'est-à-dire 11°,6 au lieu de 2#':,3, 

La partie soluble dans l'eau, évaporée à sec, était trop faible 
— 05,055 — pour en taire une analvse quantitative. Mais elle 
donne, au réactif de Denigès (li (acide sulfurique phéniqué et 
acétate mercuriquei, la coloration rouge, que l'auteur assure être 
spécifique des nitrites. Le nitrite d'argent étant très peu soluble 
dans l'eau, on comprend que presque tout le mélange soit resté 
insoluble. 

En admettant qu'il n'y ait pas de nitrate, et en tenant compte 
du 0/0 d'argent trouvé, la composition de ce résidu serait : 


Amidure d'argent.......... sstmsraineus VOS 
Azotite d'argent ............... .…... 03,1 
Carbonate d’argent................, 19,0 
Oxyde d'argent.......... A 33,7 


ce qui donne : 


Calculé Trouvé 
Volume soluble dans KOIE...... 26,9 28"v,3 


En résumé, dans les 350 ec. de solution employée contenant au 
début environ 87 gr. d'oxyde d'argent et 90 gr. d'ammoniaque, et 
laissée au contact environ quinze mois, on ne trouve à la fin que 
08,163 d'azotite d'argent; l'oxydation de l'ammoniaque, dans ces 
conditions, est donc excessivement faible. 


II. — Jlistorique. 


Il est intéressant de relire les communications antérieures et 
d'expliquer les observations faites exactement, mais souvent mal 
comprises : 

1° Érpériences de Berthollet (21. — Berthollet emplovait un excès 
d'oxvde d'argent et de l'ammoniaque à 6 on 8 molécules. Il avait 
donc nnmeélauwe très riche d’amidure et de nitrure avec de l'oxvde. 
H prenait ce melanze pour un oxyde spécial, mais il remarquait 
justement qu'on n'obtient pas d'argent fulminant si l'oxyde eontient 
trop d'argent libre, ou si l'ammoniaque est fortement carbonatée. 
Nous en avons vu les raisons. De méme, il conseille de prendre la 
chaux de préférence à la soude pour précipiter loxyde d'argent, ce 
qui prouve que la sonde qu'il employait etait carbonatée ; 

2 Erpériences de Faraday (31. — Les résultats furent tout diffé- 
rents de ceux de Berthollet. Il obtenait un corps qui fondait, se 


Hi Drxiois, Précis de ehimie analytique, 920, pe us. 
‘2 Ann. Chim. Phys. PSN UE A4, p. 2». 
3 Ann. Chüm. Phys, IRIS, L 9, p. 407. 
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boursoufflait et se décomposait sans détoner; la description de ce 
corps, analogue à celui que j'ai obtenu dans les solutions à moins 
de 0:t,3 d'argent au litre, montre que c'est le mélange d'amidure et 
d'oxyde obtenu dans les solutions étendues avec grand excès d'am- 
moniaque. Il a donné la composition de ce mélange qu'il prend pour 
un oxyde, sans spécifier sa méthode d'analyse; il est probable 
d'après le contexte, qu'il a mesuré le volume gazeux dégagé et 
pesé le poids d'argent restant. Il lui donne la formule Ag°O, mais 
ses nombres correspondent plutôt au mélange : 


1,4 Ag20 + AgNH?— 3,8 Ag + H20 + N + 0,4 O 


c'est-à-dire à un mélange contenant environ 27 0/0 d’amidure; 

3 Expériences de Raschig (1) — C'est le premier auteur qui 
spécifle les concentrations employées : 2,94 d'argent et 14m°1,7 
d’ammoniac au litre. Le rapport, voisin de 5, montre qu'il y a un 
léger excès d'ammoniaque. Le produit, lavé à l'eau, est traité par 
l'acide sulfurique étendu, et dans la dissolution, il dose l'argent et 
l’ammoniaque. Le rapport du nombre d'atoiues d'argent au nombre 
d'atomes d'azote varie de 6,7 à 3 pour 14 analyses. Il en conclut à 
la formule Ag°N avec excès d'oxyde d’argent. 

Or, on pourrait aussi bien conclure à la formule AgNH!?, avec 
plus grand excès d'oxyde d'argent. À mon avis, le mélange contieut 
du nitrure, de l'amidure et de l'oxyde. En etlet, la solution contient 
un faible excès d'ammoniaque, l'amidure ÿ est peu soluble, et 
comme il se forme plus vite qu'il ne se transforme en nitrure, le 
dépôt doit contenir les deux corps. En même temps, comme la 
surface d'évaporation est grande, l’eau et l'ammoniac s'évaporent 
et il se précipite de l'oxyde d'argent, surtout à la lin. 

Dans deux expériences, le rapport est voisin de 2; il en conclut 
à la formule Ag?NH. Je crois plutôt d'après la description qu'il 
donne du corps cristallisé, qu’il obtient le mélange Ag?0 + AgNH2. 
Raschig remarque d’ailleurs qu'il y a toujours dans son produit 
beaucoup d'argent métallique; on sait, en effet, que dans ces 
solutions concentrées la décomposition du nitrure est catalysée 
par le verre; 

4 Expériences de Franklin (2). — Franklin a préparé l'amidure 
AgNH? par réaction, dans l'ammoniac liquide, de l’amidure de 
potassium sur l’azotate d'argent; le corps obtenu est blanc dans 
l'ammoniac liquide, mais noircit par le séchage. Il est excessivement 
explosif par contact, même à la température de l'ammoniac bouil- 
lant, ce qui confirme l'instabilité que j'ai reconnue à ce corps. Le 
aitrure peut être manipulé avec beaucoup de précautions, l’amidure 
est bien plus instable; il a toujours détoné s'il contenait moins 
de 75 0/0 d'oxyde; 

5° Comparaisons avec les solutions employées, soit pour l'argen- 
ture, soit pour les oxydations en chimie organique. — L'argenture 


(1) Ann. Chem., Liebig, 1886, t. 233, p. 93. 
(2; J. of the Ammer. Soc., 1905, t. 27, p. 833. 
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du verre par l'action d'un corps réducteur sur la dissolution 
d'oxyde d'argent dans l'ammoniaque date de 100 ans. Les procédés 
employés sont toujours à peu près identiques et ne se différencient 
guère que par le réducteur employé. 

Dans le procédé employé par Foucault (1), et perfectionné par 
son collaborateur Adolphe Martin (2), on fait 4 solutions qu'on ne 
mélange qu'au moment de l'emploi. Le mélange obtenu contient au 
litre 0*t,0583 d'argent et Omc!,190 d'ammoniaque, et comme il contient 
du.sucre, agissant comme réducteur, il se réduit immédiatement. 
Mais, même en supposant que, par suite d’une erreur, le sucre 
n'agisse pas, on voit que la solution est trop étendue pour donner 
par évaporation à l’air de l'argent fulminant. 

Dans le procédé Brossette, employé à Saint-Gobain, on fait 
d'abord une solution concentrée d'azotate d'argent dans l’ammo- 
niaque contenant 0*,836 d'argent pour 3"°1,37 d'ammoniac. Cette 
solution pourrait être dangereuse, mais elle est liltrée immédiate- 
ment et étenduc de 16 fois de son volume d'eau, ce qui donne une 
solution à U“,55 d'argent, non dangereuse. D'ailleurs il faut 
remarquer qu'une telle solution sans alcali contient non l'oxyde 
d'argent-ammonium, mais l'azotate de cette base qui ne donne pas 
d'argent fulminant. 

Aussi bien n'a-t-on jamais signalé d'explosion dans l'emploi de 
ces solutions. Pourtant M. Matignon (3) signale une explosion qui 
s'est produite à l'école de Sèvres, en abandonnant 24 heures le 
réactif d'argenture. Il ne donne pas les proportions de la solution. 
Ï est probable que l'élève avait fait une erreur dans les proportions 
employées. En tout cas, on doit être d'accord avec l'auteur pour 
signaler la prudence avec laquelle il convient de laisser manipuler 
ces liquides par les élèves. 

En chimie organique on emploie ces dissolutions comme réactifs 
oxydants, par exemple pour la transformation des aldéhydes en 
acides. Les solutions employées (4) contiennent 0:%t,0306 d'argent 
et Oe1,52 d'NH3. Elles sont donc faciles à employer à froid sans 
explosion. 


Laboratoire de chimie de l'Institut catholique de Paris.) 


N° 96. — Contribution à l'étude des huiles d'animaux 
marins. Sur l'identité de l'acide phocénique et de l'acide 
valérianique; par Emile ANDRÉ. 


164.124.) 


En 1#17 (5) Chevreul découvrit l'acide phocénique dans l'huile de 
dauphin et des marsouins et lui donna tout d'abord le nom d'acide 


il) Les classiques de la science, Armand CoLLix, n° 2, p. 93. 
i3\ Union des physiciens, n° 160, 1923, t. 164, p. 155. 
‘8: Bull. Soc. chim., 1908, t. 3, p. 618. 
‘4; Eixhonx, D. ch. G., 1K93, 1. 26, p. 154. 
‘5 Cunevr&uL. Mémoires du Muséum d'Iiistoire naturelle, 1NIR, L 4, 
p. 292. 
sac. cHiM., 4° SÉR., 7. XXxv, 1921. — Mémoires. 06 
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delphinique: mais il eût fallu appeler delphine la combinaison de 
cet acide avec la glycérine et ce nom avait déjà été attribué à un 
alcaloïde retiré du Delphinium: Chevreul dut se résoudre à choisir 
les noms de phocénine et d'acide phocénique bien qu'il eût, dit-il, 
préféré les deux autres (1). 

Quelque temps après, à la fin de 1818, le même acide était 
retrouvé par lui dans les baies du Viburnum opulus, de telle sorte 
que la priorité de sa découverte, aussi bien dans le règne végétal 
que dans le règne animal est incontestable (2). 

Douze ans plus tard, en 1#29, un pharmacien allemand, Pentz (3h, 
constata que l'eau distillée de valériane détruit l'émulsion d'amandes 
et posside une réaction acide: mais il supposa que l'acidité était 
due à de l'acide acétique et attribua l'odeur du produit, qu'il par- 
vint à extraire, à l'essence contenue dans la drogue. 

En 1830 (41, Grote reconnut que la racine de valériane contient 
un acide particulier qu'il appela acide valérianique, mais celui-ci ne 
fut sérieusement étudié qu'en 1833 par Tromsdoril (53 qni l'identilia 
nettement comme un acide nouveau et prépara la plupart de 
ses sels. ; 

A partir de cette époque, il existe dans tons les ouvrages de 
chimie une importante lacune au sujet de l'histoire des acides pho- 
cénique et valérianique. Tous les ouvrages didactiques ou docu- 
mentaires parus depuis 1K32 (6) jusqu'à une date récente s'accor- 
dent pour aflirmer l'identité de ces deux acides mais aucun n'in- 
dique la source où à été puisé ce renseignement si précis. l en 
est bien un qui fait exception, c'est le dictionnaire de Waürtz (5), 
mais il fournit une indication erronnée d'après laquelle Tromsdortf 
aurait démontré que l'acide des huiles de dauphin et de marsouin 
serait le même que celui de la racine de valériane. Il est facile de 
constater, en se reportant au travail de cet auteur qu'il ne paraît 
méme pas s'être douté du fait et qu'il ne‘parle à aucun moment de 
l'acide phocénique. 

Au cours de ces dernières années cette incertitude de documenta- 
tion a certainement frappé ceux qui ont rédigé les dernières édi- 
tions de plusieurs ouvrages étransers. Dans la quatrième édition 
du « Ilaudbuch der orgauischen Chemie » de Beilstein (8, l'identité 
de l'acide phocénique ct de l'acide valcrianique, donnée comme un 
fait certain dans les éditions précédentes, n'est plus envisagée que 
comme une simple possibilité, 

D'autres auteurs vont beaucoup plus loin. Dans les premières 


il, Cnevnetr. Recherches chimiques sur les corps gras d'origine ani- 
male, 1N24, pe T6, 

21 HBnaxpes. Archiv. des Apotheker-Vereins, 1R24, € 28, p. 337. 

3. Jahres Bericht über die Fortschritt des plorsische Wissenschaften 
von $ BEnzrrirs, IRN2, & 44, p. 229. 

4, Ann, der Pharmastie, ISS5, 6, p. 17. 

ot GMELIN. Handbuch der organischen Chemie, If, vol. 5, p. of. 
Grnnsnbr. Traité de Chimie organique. IR, & 2, p. 601. 

6 Wüsrz. Dictionnaire de Chünie, ISS2, 1.3, p. 644. 

: BenLcsreix. Handbuch der organischen Chemie, 4° édition, t.2, p.304. 
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éditions de son ouvrage sur les huiles, graisses et cires, Lewko- 
witsch s'était contenté de reproduire l'opinion universellement 
admise; à partir de la cinquitme édition il a changé d'avis et 
s'exprime ainsi (Li: # La composition des acides gras de l'huile de 
dauphin n'a pas été suffisamment étudiée. La présence de l'acide 
valérianique dans les gl'cérides est douteuse: il n'est pas impos- 
sible qu'on ait pris pour de l'acide valérianique un mélange d'acide 
butyrique et d'acide caproïqne. » 

Dans un autre ouvrage anglais le « Technical Handbook 121 of 
oils fals and waxes » de Frver et Weston (3 édition, 1920: les 
auteurs expriment une opinion semblable et sont plus altirmatits 
encore : « IL est très douteux, disent-ils, que cet acide existe dans 
la nature bien qu'on ait aflirmé sa présence dans les huiles de lard 
de marsouin et de dauphin. IL est probable qu'on a eu atfaire à un 
mélange d'acide butvrique et d'acide caproïque, » 

H est à noter d'autre part, pour comprendre le sens de celle cita- 
tion, que Lewkowitseh aussi bien que Frver et Weston donnent 
pour formule, à l'acide de Chevreul, la formule de l'acide valcria- 
nique normal dont ils indiquent les principales propriétés phx- 
siques. Quant aux raisons de ce choix, ils ne nous les lont pas 
connaitre et tout porte à croire qu'ils n'en ont eu d'autres que leurs 
préférences personnelles. 

La supposition des auteurs anglais est bien peu flatteuse pour 
Chevreul et peu conciliable avec sa réputation méritée d'expérimen- 
tateur habile et soigneux. Elle ne repose sur rien et ne tient pas à 
la réflexion. Ceux qui la font ne se sont pas reportés au remar- 
quable ouvrage où notre illustre compatriote à rassemblé les 
résultats de ses recherches sur les corps gras d'origine animale. Ts 
y auraient vu, qn'en étudiant les acides entrainables par la vapeur 
d'eau, contenus dans le beurre de vache, Chevreul réussit parfaite 
ment à séparer les acides butyrique et caproique, qu'il découvrit, 
d'ailleurs, en même temps que bon nombre d'autres acides wras. 
Pourquoi supposer qu'il n'aurait pas pu faire la mime séparation 
sur les acides gras des huiles de marsouin et de dauphin”? 

Avant d'entreprendre le travail dont les résultats tont l'objet du 
présent mémoire, j'ai essavé de combler la lacune qui existe dans 
la bibibliographie de l'acide valérianique. Comment pouvait-il se 
faire qu'on ait reproduit pendant 60 ans dans tons les traités de 
chimie une affirmation dont personne n'indique la source? Che- 
vreul, le premier intéressé dans la question, ne s'était-il jamais 
occupé de l'éclaireir”? J'ai parcouru les mémoires publiés par lui à 
partir de 18344 et j'ai trouvé dans l'un d'eux, paru aux Comptes 
rendus de l'Académie des sciences en INt2, mu court passage qui à 
trait à la présence probable de l'acide phocénique dans la graisse 
de laine ou suintine. Voiei ce qu'il dit à ee sujet 63) : 


te Lewkowrrscn. Chemical Technology and Analysis of Orts. Fats and 
H'axes, » édition anglaise, p. 192. 

2 Fayser et Wesrox. Technical Handbook of Oils Fats and Waves, 
4920, 3e édition, t. 4, p. 37. 

(3: €. IE, INi2, L 44, p. 5. 
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« Je compte étudier comparativement cet acide (qu'il a retiré du 
suint de mouton), 1° avec l'acide phocénique pour savoir si ces 
deux acides sont identiques; 2° avec l'acide valérianique qui parait, 
d'après les propriétés qu'on lui a attribuées, avoir de grands rap- 
ports avec l'acide phocénique: % enfin avec un acide provenant de 
la putréfaction des matières azotées que j'ai signalé il y a plus de 
vingt ans et dont je possède aujourd'hui des sels en cristaux 
volumineux. » 

En 1853, Dumas et Stas obtinrent l'acide valérianique en oxydant 
l'alcool amylique. Au cours d'une discussion concernant une com- 
munication de Pelouze sur l'acide butyrique, Dumas intervint en 
‘ déclarant qu'il avait analysé comparativement l'acide phocénique 
et l'acide valérianique et que ces deux produits avaient la même 
composition centésimale. Les chiffres obtenus à l'analyse différaient 
de ceux de Chevreul, et Dumas ajoute : « Dans notre respect pro- 
fond pour les analyses de notre illustre confrère, nous avons cru 
devoir attendre une analyse plus complète de l'acide phocénique 
naturel avant de décider que nous avons fait de l'acide phocé- 
nique (1). 

Dans sa thèse de doctorat &s sciences, parue en 1854 aux Annales 
de chimie et de physique, Berthelot a décrit les propriétés des mono, 
di et trivalérine (2); il avait donc considéré les valérines comme 
identiques aux phocénines, et l'on pouvait supposer qu'il donnait 
quelque part la raison de cette opinion. Je me suis reporté à son 
travail, j'y ai trouvé un renvoi dans lequel il indique qu'il a pu se 
procurer de l'huile de dauphin et qu'il a préparé une petite quantité 
d'acide phocénique (l'huile qu'il a eue entre les mains n’en conte- 
nait que 1 0/0). Le phocénate d'éthyle, que Berthelot prépara 
ensuite, distillait à la même température que le valérianate d'éthyle 
et avait la même composition centésimale. 

En somme, les indications données entre 1842 et 1854, se trouvent 
dans des mémoires qui n'ont pas directement trait à l'acide valé- 
rianique ou à l'acide phocénique et elles ont échappé aux rédac- 
teurs des ouvrages documentaires. Chevreul a annoncé qu'il étu- 
dierait comparativement les propriétés de ces deux acides. Cette 
étude n'a jamais paru et ceux qui auraient été tentés de l'entre- 
prendre, par la suite, l'ont à peine ébauchée par courtoisie pour un 
savant dont le nom jouissait d'une autorité universelle. Ces cir- 
constances ont certainement contribué à faire naître l'opinion qui 
tend à s'accréditer à l'étranger sur l’inexistence de l'acide phocé- 
nique ; je reviendrai à la lin de cet exposé sur les raisons probables 
qui l'ont fait émettre, 

Il était en tout cas intéressant de démontrer d'une manière cer- 
taine que l'acide phocénique existe bien (ce qui ne pouvait faire de 
doute: et qu'il est bien le même individu chimique que l'acide valé- 
rianique. 

J'avais à ma disposition une petite quantité d'acide isovalérique 
‘acide isopropylacetique) obtenu par synthèse au cours d'un précé- 


| CR IN3, L16, p. 1837. 
2 Ann. Chüm. Phys. 13, t 44, p. 253. 
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dent travail (1). Ce produit avait été préparé en faisant réagir le 
gaz CO? sur le bromure d’isobutylhinagnésium; sa constitution ne 
pouvait faire aucun doute et il pouvait servir de terme de compa- 
raison. 

Grâce à la bienveillante obligeance de M. le professeur Joubin 
j'ai pu avoir une petite quantité d'huile provenant de la tête d'un 
dauphin capturé dans la Méditerranée. On sait en effet que le tissu 
adipeux contenu dans la tète des delphinidés, et notamment la 
proéminence graisseuse qui se trouve placée entre la bouche et 
l'orifice respiratoire, fournit une huile dont l'indice d'acides eutral- 
nables par la vapeur d'eau est très élevé, beaucoup plus élevé que 
pour l'huile de lard. Cette masse adipeuse est si développée chez cer- 
taines espèces que les naturalistes leur ont donné des noms rappe- 
lant ce caractère, tels le Delphinus globiceps et le Globicéphalus 
melas. L'huile que j'ai examinée avait été extraite par M. Fillon, 
directeur du service chimique de l'Office des pêches du ministère 
de la Marine. Je n'avais qu'une quantité assez faible, 3 à 400 gr. 
environ. 

M. le professeur Louis Simon, du Museum d'Histoire naturelle, 
possédait dans les collections de son laboratoire divers échan- 
tillons d'huile de marsouin. Ils étaient tous très anciens mais 
l'un d'eux qui était hermétiquement bouché m'a paru s'être très 
bien conservé. 

J'ai déterminé les principaux caractères physiques et chimiques 
de ces deux huiles, ils sont consignés dans le tableau suivant : 


Huile de tète Huile de lard 
de dauplun de Inarsouin 

Densité. ...... Lo tas | dé 0,9107 di O,U3IS 
Indice de réfraction ............... n2 1,4619 nt [1,526 
Pouvoir rotatoire.................. [x] 030 {x} 00" 
Indice de saponification........... 276 216-218 
Indice d'iode (Hanus)............. : 71-72 131-135 
Insaponillable 0/0................. 0,50 2,8 
Ac. phocénique 0,0 (produit brut). 25 à 26 : 


———_—…—….…"…"…"…."_—"_—_"_—…——"—_"_—_——_…_—_————————"———"———""—"——"——"—"— 

Extraction de l'acide phocénique. — Je m'en suis tenu à la 
méthode de l'entraînement par la vapeur d'eau pour extraire cet 
acide. Tout d'abord j'ai employé, sans y rien changer, la méthode 
qu'a indiquée Chevreul. Elle consiste à saturer par la baryte l'eau 
distillée qui a entraîné l'acide phocénique et à évaporer à siccité la 
solution étendue de phocénate de baryte ainsi obtenue. Le sel sec 
est traité ensuite par l'acide phosphorique. Cette méthode est fasti- 
tidieusement longue, si je l'ai employée, malgré ses inconvénients, 


il: E. ANbké. Thèse de doctorat às sciences, Paris, 1912, 
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c'est pour avoir en mains une petite quantité d'acide phocéniqne 
obtenue rigoureusement par le procédé qu'avait suivi Chevreul. 

L'huile de tête de dauphin m'a fourni un excellent rendement ; 
j'ai obtenu 25 à 26 0/0 de produit brut, quantité qui n'a rien de 
surprenant étant donné l'indice de saponification extraordinaire- 
ment élevé de cet huile. Au contraire, l'huile de marsouin ne m'a 
fourni que 3 0/0 d'un acide phocénique qui était moins pur que celui 
de l'huile précédente. Pour l'obtenir j'ai modifié la préparation de 
Chevreul en supprimant le passage à l’état de phocénate de baryte 
et l'évaporation de la grande quantité d'eau que comporte l'extrac- 
tion de ce sel. Je me suis contenté d'épuiser à trois reprises par 
l'éther le liquide aqueux provenant de l'entraînement des acides 
gras par la vapeur, j'ai distillé ensuite les solutions éthérées, 
séchées sur SO'Na? anhydre, pour en retirer l'acide phocénique 
brut (1). 

C'est encorc à la bienveillance de M. le professeur Simon que je 
dois d'avoir eu à ma disposition une petite quantité d'acide valé- 
rianique de la racine de valériane. Un échantillon peu important de 
cet acide existait au laboratoire de Chimie organique du Muséum, 
M. Simon a bien voulu s'en priver pour moi, je suis heureux de 
pouvoir le remercier ici. 

J'avais donc en main : 

1° Un échantillon d'acide isopropylacétique de synthèse ; 

2% Un échantillon d'acide valérianique de la valériane; 

3° Un échantillon d'acide phocénique de l'huile de tête de dau- 
phin; 

4° Un échantillon d'acide phocénique de l'huile de Marsouin 
(probablement l'huile de lard). 

J'ai réuni dans le tableau suivant les points d'ébullition de 
chacun de ces produits : 


Acide Acide Acide Acide 
valérianique valérianique | phocenique phocénique 
de de l'huile de l'huile 

de la ravine de tête de lard 
synthese de valériane |! de dauphin } de marsouln 


Points d'ébullition. ..| 178-176° *] 132-1350 | 171-176 [170-175 +* 


* 50 0,0 du produit ont passé entre 173 et 174°. 
##_ 60 — — 171 et 1740. 


EEEE———_—_—_—_—_——_—————————————————————— 


Le simple examen des chilfres ci-dessus montre de suite que 
l'acide phocénique n'est pas, comme le supposent Lewkowitsch, 


il, Bien que je n'aic pu avoir aucun renseignement précis sur l'ori- 
gine de l'huile de marsouin que j'ai utilisée comme matière première, 
il ne me parail pas douteux que j'ai eu affaire à de l'huile de lard. 
L'huile de tèle aurait donné un rendement plus élevé en acide phocé- 
nique. 
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Fryer et Weston, un mélange d'acide butyrique et d'acide caproïque 
mais qu'il y a les plus grandes chances pour qu'il soit bien un 
acide particulier, probablement identique avec l'acide isopropyl- 
acétique ou valérianique. Pour démontrer cette identité j'ai pensé 
que la meilleure méthode serait de transformer ces divers acides 
en un produit cristallisé et d'en prendre le point de fusion: j'ai 
préparé l'amide de chacun d'eux par la méthode indiquée en 149% 
par Ossian Achan (l;. Elle consiste à faire arriver lentement les 
chlorures d'acides dans une solution aqueuse d'ammoniaque trés 
concentrée et refroidie énergiquement. Les amides se séparent 
cristallisés et sont facilement recucillis par essorage. Les produits 
bruts sont toujours souillés par du chlorhydrate d'ammoniaque ; on 
les purifie en les faisant recristalliser dans l'acétone. On trouvera 
dans le tableau suivant les points de fusion des amides valéria- 
niques et phocéniques que j'ai préparés leur identité apparaît dejà 
comuue certaine au simple examen des chillres qui * figurent : 


Points de fusion des amides 


Avile Acide \eide Acide 


calerianique À alérianique | phocenique phecenique 
es panine de de l'haile de Phuide 
de la racine de tête de Larit 
synthèse de valeriane À de dauphin À de marsouin 
——— ——_——— 


Prodait brut.........| 4131-135" 129-131" {28-131 117-120" 


Produit  recristallisé 
dans l’acétone.....| 135-136 131-135 133-131 129-130 


Produit  recristallisé 
deux fois dans l'a- 
cttone da Quaet Del a asie » # » 192-133 


Pour plus de certitude encore j'ai mélangé deux à deux les 
amides puriliés, le point de fusion de ces mélanges a été déterminé. 
En aucun cas je n'ai observé d'abaissement. J'ai constaté, au 
contraire, que si l'un des deux constituants du mélange fondait un 
peu plus bas que l'autre, la tendance était plus tôt vers un léger 
relèvement du point de lusion le plus bas : 


Mélanges d'amiles Points de fusion 
Synthèse -+ dauphin....... Ole .…... 131-195" 
Synthèse + marsouin........ ee .. 194-135 
Synthèse -E valériane ....,....,,....2 . 131-105 
Valériane + dauphin...........2.. .…. 131-135,5 


La démonstration de l'identité de l'acide phocénique et de l'acide 


il D. eh. G., IRON, € 31, p. 2311. 
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valérianique me paraissait après cela, certaine. J'ai tenu cependant 
à démontrer l'inanité de la supposition faite par les auteurs anglais 
en soumettant aux mêmes essais que l'acide phocénique le mélange 
équimoléculaire d'acide butyrique et d'acide caproïque que Che- 
vreul aurait pris, dit-on, pour un acide particulier. L'’acide buty- 
rique que j'ai utilisé, distillait entre 160 et 162°, j'en ai mélangé une 
molécule (%,7) avec une molécule d'acide caproïque (126',8) distil- 
lant entre 204 et 206°. Ce mélange ne possède nullement l'odeur de 
l'acide valérianique, il a passé à la distillation entre 172 et 206°. 
J'en ai transformé une partie en amides en suivant rigoureusement 
la technique qui m'avait servi à obtenir le phocénamide et le valé- 
ramide. Le mélange que j'ai obtenu était plus soluble dans l'acé- 
tone que le valéramide, il fondait, après purification, entre 8° 
(fusion commençante) et 90° (fusion complète). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 


Les méthodes que j'ai employées pour extraire l'acide phocénique 
ne présentent rien de bien nouveau et je ne les décrirai pas dans 
leurs détails. 


ACIDE PHOCÉNIQUE DE L'HUILE DE TÈTE DE DAUPHIN. 


L'huile de tête de dauphin a été exactement traitée comme l'avait 
fait Chevreul, j'ai déjà dit que j'avais obtenu 25 à 26 0/0 d'acide pho- 
cénique brut. Cette huile représente donc une matière première de 
choix pour préparer l'acide valérianique pur car le produit com- 
mercial, obtenu en oxydant l'alcool amylique par le mélange chro- 
mique, est un mélange d'isomères difficiles à séparer les uns des 
autres. Malheureusement cette huile est très rare, la petite quantité 
qu'on produit sur nos côtes est très recherchée comme huile de 
graissage pour l'horlogerie car elle n'a aucune tendance à « se 
gommer » et ne se fige point même par les grands froids. Son prix 
atteint, dit-on, 50 francs le kilog. 


Examen de l'acide phocénique brut retiré de l'huile de téte 
de dauphin. 
Distillation sous pression réduite. 


57 grammes de produit provenant de 220 grammes d'huile ont été 
distillés sous une pression de 20 millimètres. Vers 45-50° il a passé 
une petite quantité d'eau entraînant un peu d'acide phocénique, le 
point d'ébullition s'est fixé ensuite à 87-88, il est resté un léger 
résidu coloré en jaune. Une autre opération portant sur une quan- 
tité un peu plus faible a donné des résultats tout à fait semblables. 
Le point d'ébullition s'est fixé entre 85 et 85° sous 18 mm. 


Distillation sous la pression atmosphérique. 


10 gr. de produit ont fourni deux fractions : l'une distillant entre 
173 et 1559 pesait 27 gr., la scconde distillant entre 175 et 1736° 
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pesait 39 gr., un léger résidu brun pesant 3 gr. est resté dans le 
ballon. 

Propriétés physiques et chimiques de l'acide phocénique de l'huils 
de tite de dauphin : 


Points Iidives 
Fractions d'eballition de rétrartion 
Tséssnsersetsan 151-175" nt 1,1058 
D res net ides 155-176 1, 1058 


Indice de saturation 511,3 correspondant à un poids moléculaire 
de 102,3. Le calcul fournit pour CHi‘O7 indice de saturation 54‘, 
poids moléculaire 102. 


ACIDE PHOCÉNIQUE DE L'ITILE DE MAUSOTIN. 


Les acides gras totaux provenant de 80 gr. d'huile de marsouin 
ont été soumis à l'entrafnement par la vapeur d'eau jusqu'à ce que 
l'eau condensée ne soit plus que très faiblement acide (1) au tour- 
nesol et sensiblement neutre au goût. J'ai recueilli à part chaque 
litre d'eau passé à la distillation. L'épuisement de ces distillats par 
l'éther m'a fourni des quantités décroissantes de produit brut dans 
l'ordre suivant : 

flitre 2‘litre 3“litre 4° litre 
gr gr gr gr 
Quantités d'acide phocénique brut...... 25 12,5 b,5 
Les ac. gras provenant de 1 kilogr. d'huile 
ont donné dans une seconde opération. 25 16,6 10 4 


On remarquera que la quantité d'acide phocénique que l'on peut 
entraîner en distillant un litre d'eau ne semble pas pouvoir dépas- 
ser 25 gr. La deuxième opération portait sur une quantité globale 
d'acides gras plus grande que la premitre, malgré cela le premier 
litre de distillat n'était pas plus riche en acide phoctnique. 

J'ai remarqué également que la vapeur entraîne aussi une petite 
quantité d'un acide insoluble ou peu soluble dans l'eau qui surnage 
le distillat sous forme de gouttelcttes huileuses se prenant, par 
refroidissement, eu petites masses lenticulaires possédant la con- 
sistance du beurre. Ce produit possède une odeur désagréable 
différente de celle de l'acide phocénique et rappelant celle du cuir 
tanné à l'huile de poisson par le procédé dit du chamoisage. 


Distillation de l'acide phocénique brut ectrait de l'huile 
de marsouin. 


135 gr. de produit brut distillés sous une pression de 14 mm. ont 
fourni : 


il) Pratiquement on n'obtient jamais un distillat rigoureusement 
neutre, les acides réputés non entrainables passent toujours en petite 
quantité. 
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1°9 gr. de produit de tête constitués par de l’eau et un peu 
d'acide : 

2 109 gr. d'acide phocénique distillant entre 71 et 8% sous 14 mm.; 

3 3 gr. d'un résidu coloré en jaune. 

La perte de substance a été de 13 gr. environ qui devaient être 
de l'éther. 

La distillation sous la pression ordinaire du produit passant 
entre 71 et 82 sous 14 mm. a donné les résultats suivants : 


Poids du produit mis en œuvre 109 gr. : 


Points Indires 
Fractions Poids d'ébullition de réfraction 
| ASS sua dei as 157-170" n5 1,402 
LR ET EN OP 21 170-171 1,4036 
Biens ee 26 171-172 1,4041 
siennes 15 472-173 1,4048 
ns in es 19 178-174 1,4052 
Grossesse see 48 454-176,5 1,4060 


Indice de réfraction du produit brut : n{5 1,1105. 
Indice de saturation de la fraction 4 : 551,8. Correspondant à un 
poids moléculaire de 101,4. Chiffres calculés 519 et 102. 


ACIDE VALÉRIANIQUE DE LA VALÉRIANE. 


L'échantillon d'acide valérianique de la valériane dont je dispo- 
sais pesait 18 gr. La rectitication a donné : 


Produit de tête contenant un peu d'eau : 


Fractions Poids Points d'ébullition 
Lisceniee malades 46,5 168-1720 
TD A nues 14,925 179-175 


Résidu brun : 2 gr. 
Indice de réfraction du produit distillant entre 172-175" : n{i 1,4062. 
Densité : 0,4332, 


ACIDE VALÉRIANIQUE DE SYNTHÈSE. 
Je ne reviendrai pas sur la préparation de l'acide valérianique de 
synthèse, j'ai donné, en 1912, le détail du mode opératoire que j'ai 
suivi. Les 50 gr. de produit dont je disposais ont donné : 


Produit ne tête avant 19339 : 2 wr. (contenant un peu d'eau : 


Points . Indires 
Fractions Poids d'ébullition de réfraction 
Dé se dechse v... 99e" 173-154" nt 1,403 
DNA Le de a eee 8,5 154-174,5 n5 1,4065 


Perte et résidu : 22,50. 
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Préparation des amides. 


Je m'en suis tenu exactement à la technique indiquée par Ossian 
Aschan (1). Les résultats que j'ai obtenus concordent avec ceux 
indiqués par l'auteur. Les rendements ont varié de 50 à 60 0/0. Le 
produit brut est toujours souillé de chlorhydrate d'ammoniaque. 
J'ai utilisé comme dissolvant pour puritier les amides bruts. le 
chloroforme et l'acétone. C'est ce dernier liquide qui m'a donné les 
résultats les meilleurs car le valériamide v est beaucoup plus 
soluble à chaud qu'à froid et il ne dissout que fort peu le chlorhy- 
drate d'ammoniaque. 


La présence certaine d'un acide à nombre impair d'atomes de 
carbone et à chaîne arborescente dans divers corps gras naturels 
est fort gênante pour ceux qui admettent la théorie de Ileintz 
d'après laquelle il n'existerait que des acides à nombre pair 
d’atome de carbone et à chaîne linéaire. 

On ne trouve pas dans la nature une autre série de composés 
homologues aussi nombreuse et aussi parfaitement homogène que 
celle des acides gras saturés. Depuis l'acide butyrique jusqu'à 
l'acide béhénique, c'est-à-dire depuis C' jusqu'à C2? inclus, l'aligne- 
ment est parfait pour les dix composés à nombre pair d'atomes de 
‘carbone que prévoit la théorie. Les chimistes organiciens ont choisi 
cette série unique et vraiment symbolique pour grouper autour 
d'elle un très grand nombre de composés représentant la série dite 
* série grasse ». Pourquoi faut-il que l'acide phocénique, irrégulier 
à la fois par son nombre impair d'atomes dé carbone et par sa 
chaîne arborescente vienne troubler l'harmonie d'un si bel aligne- 
ment? Lewkowitsch, et après lui Frver et Weston, n'ont pas 
hésité à le faire rentrer dans l'ordre et pour ce faire il s'y sont pris 
en deux temps. Ils ont commencé par aligner sa formule en lui 
attribuant une chaîne droite, car ils donnent dans leurs traités la 
formule de l'acide valérianique normal et indiquent les propriétés 
physiques de cet acide. Ils ajoutent ensuite qu'il n'a jamais été 
rencontré dans un produit naturel, ce qui est exact, et concluent 
que Chevreul a dù se tromper en prenant un mélange équimolécu- 
laire de deux termes successifs de la série pour une espèee chi- 
mique nouvelle tout comme le firent plus tard Ileintz et divers 
autres auteurs lorsqu'ils attribuërent une formule en Cf à l'acide 
margarique et crurent avoir découvert les acides anthropique (C1) 
cétinique (CH) et cocinique (C1). 

Il ne sert à rien de torturer les faits pour les faire entrer dans le 
cadre de nos théories. Malgré ce qu'on à pu en penser l'acide pho- 
cénique existe dans les corps gras naturels: Chevreul paraît l'avoir 
retrouvé dans la graisse de laine tou cire de suint}. Deux auteurs 
anglais, Bolton et Ilewer, ont étudié récemment une graine olcagi- 
neuse du Brésil dont l'origine botanique n'est pas encore déter- 
minée d'une manière certaine, la graine d'Andirobinha ou de Mapia 
(nom indigène) dont ils ont retiré une graisse qui possède un 


{D D. ch. G., 18, © 31, p. 2314. 
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indice d'acides entraînables fort élevé et qui contient probablement 
une assez forte proportion d'acide phocénique (1). 

Les acides gras à chaîne arborescente ou à nombre impair 
d'atomes de carbone nous apparaissent encore comme des insou- 
mis: leur nombre est cependant plus grand qu'on ne le croit. On 
trouve parmi eux : l'acide phocénique (C> chaîne arborescente) 
l'acide isomvristique (C!* chaîne arborescente), l'acide isopalmi- 
tique (C5 chaîne arborescente) et l'acide daturique (C1? chaîne 
droite) (2. Rieu ne prouve que dans un temps plus ou moins 
proche cés irréguliers ne formeront pas un groupe aussi nombreux 
et aussi bien aligné que celui des acides normaux. MM. Gascard 
et Damoy ne viennent-ils pas de montrer qu'une très belle série 
d'acides saturés à chaîne droite et à nombre impair d'atomes de 
carbone, allant de C*° à C31 inclus, existe dans la cire d'abeilles (3)? 

‘Hôpital Beaujon, Paris. 
Laboratoire du pharmacien-chef.} 


N° 97. — Etude des hydrazines aromatiques hologénées II. 
Sur les dibromophénylhydrazines-2.3, 2.5, 2.6, 3.5, la 
p-bromo-méthylphénylhydrazine et leurs combinaisons 
avec les aldéhydes et les cétones, par MM. Emile 
VOTOCEK et R. LUKES. 


(17.4.1921.) 


Dans le présent travail, nous nous occupons de la question de 
savoir si les dites h}-drazines, parmi lesquelles les isomères 2.3 et 2.6 
ainsi que la p-bromo-méthylphénylhydrazine sont des corps nou- 
veaux, présentent ou non des avantages sur les réactifs habituels 
utilisés dans la recherche et la séparation des sucres. 


Dibromo-2.5-phénylhydrasine. 


Cette hydrazine se trouve déjà décrite dans la littérature, ayant 
été préparée par Neufeld (Ann. Chem., t. 248, p. 9) à partir de la 
dibromoauilinc correspondante. Pour la préparer. nous avons nitré 
le p-dibromobenzène, réduit le 2.5-dibromo-nitrobenzène en 2.5- 
dibromoauiline qui, par l'intermédiaire de son diazoïque, nous a 
fourni la dibromo-2.5-phénylhydrazine. Le produit obtenu, cristal- 
lisé dans la ligroine, fondait de 9%6° à 97% (Neufeld indique 9%). 

Neufeld ne donne pas d'indications précises sur les dérivés de 
cette hydrazine. Il se borne à constater que les dérivés d'acétone et 
d'acétaldéhyde sont solides, ceux d'aldéhyde propionique, d'œnan- 
thol, de méthylhexylcétone et de diéthylcétone huileux. Quant à 
nous, nous avons préparé les hydrazones des corps carbonylés 


ilt Analyst, 122, €. 47, p. 2X2. Le l'ait mériterait d'être confirmé car 
cette graisse serait le premier corps d'origine végétale où l’on aurait 
_trouvé de l'acide phocénique. 

‘2: Cf. ANbné. La chimie des corps gras. Son état actuel, Bull. Soc. 
Chim. 441, 1022, € 84, p. 5SN-1NS. 

13: G. Damoy. Thèses de l'Université de Paris (pharmaciei, 1924. 
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suivants : acétone, aldéhyde benzoïque, furfurol, glucose, galac- 
tose, arabinose, rhanmose. Parmi les osazones, seulement les 
dérivés du glucose et du galactose. 

Dérivé acétonique : Une solution de la base dans l'acétone 
abandonne bientôt des cristaux d'hydrazone. Cristallisé dans 
l'alcool, le corps fondait à 93°. Il contenait 52,33 0:0 de brome (la 
théorie pour C'HH9N?Br? veut 52,23 0;01. 

Dérivé benzaldéhydique : Une solution d'aldéhyde benzoïque 
dans deux fois son volume d'alcool donne, après addition d'une 
solution alcoolique de base hydrazinique, une hydrazone huileuse 
qui, au bout d'un certain temps, se prend en une masse cristalline. 
Après une cristallisation dans l'alcool, le corps fond à 7%. Son 
analyse à révélé 45,70 0,0 de brome, ce qui concorde suffisamment 
avec la valeur théorique. 

Dérivé du furfurol : Cette hydrazone se sépare peu d'iustants 
après le mélange de ses constituants en proportion théorique. Cris- 
tallisée dans l'alcool, elle fondait à 10%", mais ce point de fusion 
s'abaissait lors des cristallisations ultérieures, ce qui paraît indi- 
quer qu'elle est peu stable. Analyse : Trouvé 46,38 0;0 de brome, 
théorie pour C'HEON!Br? 46,50 0,0. 

Dérivé de l'arabinose : Le sucre a été chauffé pendant 2 heures 
au bain-marie avec une solution alcoolique d'hydrazine. Après 
refroidissement, l'hydrazone se dépose sous forme d'un corps jau- 
nâtre; cristalliste dans l'alcool très dilué, elle forme des aiguilles 
microscopiques P. de F. 170-15%°. Analyse : Trouvé 39,98 0,0 de 
brome, calculé pour CHH1O'N2Br? 40,16 0,0. 

Dérivé du rhanmose : Préparation analogue -à celle de l'hydra- 
zone précédente. Le produit fond constamment à 1N5°. Analyse : 
Trouvé 38,48 0/0 de brome, calculé pour CHI6O'N'Br:, 38,19 00. 

Dérivé du galactose : Obtenu comme le précédent. Après cris- 
tallisation dans l'alcool fortement dilué, il forme des aiguilles 
blanches fondant constamment à 207%. Il est peu soluble dans 
l'alcool, moins encore dans l'eau. Sa teneur en brome concorde 
avec le chiffre théorique (trouvé 37,39 00, calculé pour 
CEHHSOSN?Br2 37,34 0/0). 

Les autres hydrazones essavées (dérivés de glucose, de mannose 
et de xylose) ne cristallisaient que diflicilement. 

Osazone du glucose : Obtenue à la manière habituelle, elle for- 
mait des aiguilles jaune clair, très peu solubles dans l'alcool et 
l’acétone, mieux solubles dans l’auisol et le phénétol bouillants. 
Cristallisé dans l'anisol, le corps fond entre 228-229, L'analyse a 
fourni 47,30 0/0 de brome, chiflre théorique pour CIO" :br: 
47,44 00. 

Nous avons préparé également l'osazone du galactose. Mais ici 
le rendement a été mauvais et le corps difticile à purilier. 


Dibromo-3.5-phénylhy drasine. 
Cette hydrazine est connue, elle aussi. Nous l'avons préparée à 


partir de la p-nitraniline par transformation successive en dibroimo- 
pnitraniline, 3.5-dibromonitrobenzène, 3.5-dibromoaniline, etc. 
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Parmi les dérivés de cette hydrazine, Chattaway cet Ellington 
décrivent les composés suivants : dérivé acétylé, benzoylé, nitro- 
benzoylé (o, m, p,) citraconylé, nitrobenzaldéhydique (0, m, p}, 
anisaldéhydique, cinnamaldéhydique, pyruvique. À ces corps 
nous joignons les dérivés : acétonique, benzaldéhydique, fnrfuro- 
lique, les hydrazones du glucose, du rhanmose et du galactose, 
l'osazone du glucose. 


Dérivé acétonique : Une solution de base hydrazinique dans un 
excès d'acétone abandonne, par évaporation dans le vide, une 
huile qui ne tarde pas à eristalliser. On étend le produit brut sur 
une assiette poreuse, et ou le lave à l'éther de pétrole. Ainsi puri- 
liée, Fhydrazone fond de 85° à 86°. Analyse : Trouvé 51,93 0/0 de 
brome, théorie pour C'R'N-Br: 52,23 0 0. 

Dérivé benzaldéhydique : 1 s'obtient en dissolvant l'hydrazine 
dans le poids théorique de benzaldéhyde récemment distillée. 
Après quelques cristallisations dans Falcool, le corps fond entre 
106" et 107%. Analyse : Trouvé 45,25 0,0 de brome, calculé pour 
CHIEN EBr? 19,19 00. 

Dérivé furfurolique : Préparé comme le précédent ct cristallisé 
dans l'alcool, le corps fond constamment à 116". Il est facilement 
soluble dans le benzène, Féther, Facétate d'éthyle. Analyse : 
Trouvé 46,29 0/0 de brome, chiffre théorique pour CHHSON!Br° 
46,00 U/0. 

Hydrazonc du glucose : Le sucre dissous dans le minimum d'eau 
a été chauilé avec une solution concentrée d'hydrazine. Après 
élimination du solvant, il restait un sirop qui séparait l'hydrazone 
par addition d'éther. Cristallisé dans l'alcool très dilué (à 10 0/0), 
le produit fondait constamment entre 154159. Analyse : Trouvé 
35,X6 0,0 de brome, la théorie veut 33,35 0 0 pour CEIHCOSN'Br?. 

Hydrazone du rhamnose : Préparation comme ci-dessus, avec 
cette différence, toutefois, que le produit se séparait déjà au cours 
de l'ébullition. P. de F. 145-1965. Analyse : Trouvé 3N,59 0,0 de 
brome, culculé pour CEHEO'N-Br° 35,19 0 0. 

Hydrazone du galactose : Elle à été préparée comme le dérivé 
du glucose. Cristallisée dans Féther acétique, elle présentait le 
P. de F, constant de 172". Analyse : Trouvé 37,42 0/0 de brome, 
calculé pour CIO? Br? 35,30 0 0. 

En ce qui concerne les osazones, nous n'avons préparé que 
celles du glucose et du galactose. Comme elles ne cristallisaient 
que difficilement, nous ne les avons pas étudiées. 


Dibromo-2.5-phéry y drastne. 


Le corps ne se trouve pas dans la littérature. Nous l'avons pré- 
paré en partant de l'onitraniline., Cette dernière à été traitée sui- 
vant le procédé Tollemann, c'est-à-dire sulfonée en monosulfo, puis 
bronce ten ortho par rapport au groupe NI), et enfin désullouée 
en 2.6-nitrobromoaniline. Cefte base a Cté transformée, par le pro- 
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cédé Sandmever, en 2.3-dibromonitrobeuzine, et réduit en aniline 
correspondante : 


NH? NP NH2 
NO? NO? Br NO? 
> = = 
SOI SO‘ 
NI Br Br 
Br ANT: Be NO! 


_ ” BONNE 
@ LU 


Pour obtenir la nouvelle hvdraziue, nous avons traité la 
2.3-dibromoaniline de la manitre habituelle (transformation en 
diazoïque et réduction par SnCFi. 

L'hydrazine ainsi formée fond à 112 (après cristallisation dans 
un melange de benzène et d'éther de pétrole. Analyse : 


Cu HO0 N 0,0 Br O0 
ROUTE. dou oran ste 27.21 9.33 10.62  G0,4N 
Calculé pour CHEN Br2..... 27.08 2,98 10.51 60.11 


£ 


Quant aux dérivés, nous n'avons préparé jusqu'ici que lhydra- 
zone d'acctone et celle de benzaldéhvde, 

Le dérivé acétonique cristallise lorsqu'on évapore une solution 
acétonique de la base. Analyse : Trouvé 52,32 0/0 de brome, eul- 
culé pour CHEN Br 52,23 0 0. 

Le dérivé benzaldéhydique se sépare en cristaux après mélange 
de ses composants. Après cristallisation dans Falcool, il fond 
à 106. Sa teneur en brome est en bon accord avec la valeur 
théorique {trouvé 45,66 0,0, caleulé 15.15 0.0). 

Nous avons également pu obtenir losazone du glucose et celle 
du galactose, mais leur puritication est oncreuse. 


Dibromo-2.6-phény Uidrasine. 
C'est encore une hydrazine nouvelle, et nous Favons obtenu par 
le procédé courant en partant de la 2.6-dibromoauiline. Pour 
préparer cette dernière, nous avons traité l'acide sulfanilique sui- 


vant les indications de Heinichen (Ann. Chemm., t. 253, p. 26N: : 
NE NE NIE 
Br NBe Br NBr 
SO'‘H SO:H 


Transformation de la 2.6-dibromoaniline en la 2.6-dibromophényl- 
hvdrazine : 25 gr. de base ont été dissous dans 30 ce. d'acide sul- 
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furique concentré, et la solution a été versée dans 200 cc. de HCI 
concentré, fortement refroidi. Après diazotation, on a réduit au 
moyen de SnCl, etc. La solution éthérée saturée a été desséchée 
par KOH, évaporée à moitié et refroidie à — 15°. Elle séparait, 
dans ces conditions, l'hydrazine pure à l'état de lamelles blanches 
fondant constamment à 110°* Analyse : 


€ 0:0 H 0/0 N 0,0 Br 0/0 
Trouvé.......... 26.91 2.42 10.45 60.22 
Calculé.......... 27.08 2.98 10.54 60.11 


Parmi les hydrazones, nous ne décrirons que les dérivés benzal- 
déhydique et furfurolique. Le dérivé acétonique est huileux et ne 
présente aucune tendance à cristalliser. 

Dérivé benzaldéhydique : M se sépare huileux après mélange de 
ses composants, et, au bout de quelques jours, se prend en une 
masse cristalline. Très soluble dans les solvants habituels, il s'en 
sépare à l'état d'huile. Aussi n'a-t-il pu être purifié que par lavage 
à l'éther de pétrole sur porcelaine dégourdie. P. de F. 51-52, 
Analvse : Trouvé 45,25 0/0 de brome, calculé pour C!*H1°N?Br? 
45,15 0,0. 

Le corps est peu stable, déjà au bout de quelques jours, il se 
convertit en goudrons. 

Dérivé furfurolique : Huileux d'abord, il cristallise en quelques 
jours. Lavé à l'eau, desséché sur de la porcelaine dégourdie, 
puis lavé de nouveau à l'éther de pétrole, il forme des cristaux 
fondant à 62 dont l'analyse confirrue la composition prévue 
C'IRBON?Br? (trouvé 46,43 0/0 de brome, calculé 46,50 0/0). A la 
différence du dérivé benzaldéhydique, cette hydrazone est stable. 

Dans le groupe des sucres, nous n'avons fait jusqu'ici que quel- 
ques essais. Ce qui nous a frappé, c'est que le galactose n'est pas 
précipité par la dibromo-2.6-phénylhydrazine. On aurait pu, en 
effet, s'attendre au contraire, étant donné que les autres phényl- 
hydrazines substituées en ortho, c'est-à-dire les corps : 


NIH.NH? NH.NIP NH.NH? 
AH.NI NH. NII NH.NH2- 


@ QE : Cr 


le précipitent, en solution faiblement acttique, d'une façon plus ou 
moins quantitative. (Monographie de van der Haar, et thèses de 
Mie Koppova et MM. Ullik et Ettel). 

Les osazones dérivées de la dibromo-2.6-phénylhydrazine 
paraissent se former assez difficilement. Les essais faits avec le 
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glucose et le galactose ne nous ont fourni que des goudrons renfer- 
mant de la dibromoaniline et d'autres produits de décomposition. 


p-Bromo-méthylphénythydrasine. 


Le fait que la méthylphénylhydrazine est un excellent précipitant 
du galactose, nous a conduit à essayer si l'introduction d'un atome 
de brome dans le noyau de cette hydrazine secondaire serait 
susceptible d'augmenter l'insolubilité de la galactose-hydrazone 
correspondante. À cet eflet, nous avons réalisé d'abord la bromu- 
ration directe de la méthylphénylhydrazine. 


Bromuration de la méthylphény lhydrasine. 


Nous avons opéré en milieu chlorhvdrique, comme l'avait fait 
Michaelis dans la bromuration de la phénylhydrazine ordinaire. 
Toutefois, la dose de brome a été limitée à 1 molécule, étant donné 
qu'il ne peut pas se produire d'oxydation du groupe hydrazinique 
en sel diazoïque, comme c'est le cas pour la pbénylhydrazine. 

A 50 gr. de méthylphénylhydrazine, dissoute dans 500 gr. de 
IICI concentré et entourée d'un mélange réfrigérant (glace + NaCl), 
on ajoutait goutte à goutte 65 gr. de brome dissous dans le volume 
juste nécessaire de IICI concentré. Le chlorhydrate du produit 
formé a été décomposé par NaOH. et la base libre épuisée à 
l'éther. Desséchée au moyen de la potasse solide et refroidie 
à — 15, la solution dépose des cristaux légirement jaunàtres. 
fondant à 33°. 

Le dosage du brome a montré qu'il s'agit d'un dérivé mono- 
bromé (trouvé 39,85 0,0 de brome, théorie pour C°H'Br.NCH:.NIE 
49,79 0/0). 

Les eaux-mères pétroléthérées donnaient, par addition de ICI, 
une nouvelle portion de chlorhydrate de snéthylphénylhydrazine 
bromée. Une autre quantité de ce sel se lusse extraire des eaux- 
mères chlorhydriques obtenues dans la bromuration de la méthyl- 
phénylhydrazine. À cet etlet, on traite à froid par SnCE, on alea- 
linise par NaOIT, et épuise à l'éther. Après évaporation du dissol- 
vant, il reste nue huile de laquelle l'acide chlorhydrique concentré 
sépare du chlorhydrate de méthylphénylhydrazine bromée. 

Il s'agissait maintenant de fixer la constitution de notre méthvl- 
phénylhydrazine monobromée, c'est-à-dire d'établir la position 
qu'occupe le brome sur le noyau benzénique. Michaelis avait 
obtenu, en bromurant la phénvihydrazine dans des conditions 
analogues, le dérivé parabroiné, ce qui laissait prévoir la méme 
position dans notre cas. Malgré cette vraisemblance, nous avons 
jugé nécessaire de fournir des preuves directes de la position para 
du brome de notre produit. L'une de ces preuves consistait à pré- 

sarer notre hydrazine bromée à partir de la p-bromoauiline en la 
inethylant, en nitrosant l'amine secondaire obtenue, et en réduisant 


soc. cHIM., 4° SER., T. xxxv, 1921, — Mémoires. 07 
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le dérivé nitrosé par Zn + C'H:O? : 


NIP CHXH CIBNX.NO CH5X. NH? 


WrQV-0-0Q 


La seconde preuve était basée sur la transformation de notre 
hydrazine (par réduction au moyen de Zn—+ HCi) en l’aniline 
bromée correspondante. Cette dernière s'est montrée identique à la 
p-bromo-monométhylaniline, car elle donnait, sous l'action de 
HNO®, son dérivé nitrosé, très caractéristique : 


CH3N.NH? CHSNH NHSN.NO 
V4 
Br | Br Br 


1" preuve. — La méthylation de la p-bromoaniline a été d'abord 
réalisée au moyen du procédé à la formaldéhyde : 100 gr. de 
p-bromoaniline finement pulvérisée ont été agités avec 55 gr. de 
formaline à 30 0/0 et 10 gr. de NaOÏI à 35 0/0, et cela jusqu'à for- 
mation d'un produit résineux. Ce dernier a été réduit de la façon 
suivante : On le chaufl'ait à 60-70 avec 150 gr. de poudre de zinc en 
agitant constamment, et en ajoutant une solution de 35 gr. de 
NaOH dans 200 cc. d'eau. Après addition de la totalité de la soude, 
on continuait de chauffer pendant 8 heures, sans cesser d'agiter. 
Les produits volatils avec la vapeur d'eau ont été éliminés par 
entraînement, et le résidu non volatil a été soumis à une nouvelle 
réduction (opérée comme ci-dessus). Les distillats résultant de 
l'entraînement à la vapeur d'eau ont été réunis et épuisés à l'éther 
en présence de sel marin. Desséchée par KOH et distillée, la solu- 
tion éthérée abandonnait 50 gr. environ d'une huile formée par un 
mélange de p-bromoaniline monométhylée et de p-bromoaniline 
non attaquée. 

La présence de p-bromoaniline méthylée a été mise en idrte 
par transformation en la nitrosamine correspondante : à 50 gr. de 
l'huile dissoute dans 70 ce. de ICI concentré et additionnée de 
glace râpée, on ajoutait une solution de 20 gr. de NaNO? dans 50 ce. 
d'eau glacée. L'huile séparée a été épuisée avec de l'éther, et, 
après écartement du dissolvant, purifiée par entraînement à la 
vapeur d'eau. Le produit huileux ainsi formé se prenait bientôt, et 
donnait à la cristallisation dans l'alcool un produit pur fondant 
à 38 C'est le dérivé nitrosé de la p-bromo-méthylaniline, pour 
lequel Wurster indique 74° comme point de fusion. L'analyse 
confirme. elle aussi, cette identité : Trouvé 47,25 0/0 de brome, 
calculé pour CHONTBr 37,17 0/0. 

La méthylation de la p-bromoaniline au moyen du sulfate de 
méthyle a donné la même méthylaniline parabromée : 


E. VOTOCEK ET R. LUKES. N75 


A 86 gr. de p-bromoaniline dissous dans 200 cc. de benzène, on a 
fait tomber 68 gr. de sulfate de méthyle étendu du double volume 
de benzène. Après addition de 250 cc. d'eau, écartement du benzène 
au bain-marie et addition d'un excès de NaOHi, on obtient un produit 
huileux renfermant de la p-bromoaniline méthylée à côté de la 
bromaniline inaltérée. La majeure partie de cette dernière a été 
éliminée en dissolvant l'huile dans HC1{ concentré et en refroidis- 
sant, ce qui a fourni un précipité abondant de chlorhydrate de 
p-bromoaniline. Au filtrat chlorhydrique, on ajoutait une solution 
diluée de NaNO? jusqu'à dégagement net de vapeurs rutilantes. Le 
précipité obtenu a donné, par cristallisation dans l'alcool, 0.2 gr. 
de nitrosamine pure de P. de F. 74°. La teneur en brome était 
d'accord avec le chiffre théorique (trouvé 43,58 0.0 de brome, cal- 
culé pour C’I'ON?Br 37,17 0,0). 


Préparation de la p-bromo-méthy lphénylnitrosamine par l'action de 
HNO!: sur la diméthylaniline p-bromeée. 


Cette réaction, dans laquelle l'acide azoteux détermine le départ 
de l'un des groupes méthyle, fut étudiée, il y a bien longtemps 
déjà, par Wurster (D. ch. G., t. 12, p. 1819). L'auteur obtient 
principalement deux dérivés, à savoir la p-nitrodiméthylaniline 
‘par substitution d'un groupe nitré au brome:i, et le nitroso de la 
p-bromo-monométhylaniline (par élimination de { groupe méthyle). 
L'auteur n'indique toutefois pas les conditions dans lesquelles il a 
opéré, de sorte que nous avons été obligés d'établir, nous-mêmes, 
comment il faut procéder pour obtenir la nitrosamine avec un ren- 
dement satisfaisant. Disons que c'est surtout la température que 
aous faisions varier. 

Essai I (à basse température). À une solution de 10 gr. de dimé- 
thylaniline p-bromée dans 20 gr. de HCI concentré, nous ajoutions, 
goutte à goutte, une solution étendue de NaNO® tant qu'il se for- 
mait un précipité. Ce dernier a été repris dans 1IC{ til restait très 
peu de matière insoluble), après quoi on ajoutait de l'eau à la 
tion, dans l'alcool, de ce précipité a donné de beaux cristaux 
jaune citron, fondant à 163°, identiques à la diméthylaniline p-nitrée. 
La nitrosamine de la p-bromo-mnéthylaniline ne s'est done pas 
formée eu proportion appréciable. 

Essai IL (à la température du laboratoires, On a procédé coume 
ci-dessus, sans toutefois refroidir, L'addition de NaNO? a cté 
arrétée au moment où le produit commençait à se résinilier. Par 
traitement du produit à l'acide chlorhvdrique concentré, nous 
avons obtenu : {° une portion insoluble dans HCI: 2" une solution 
chlorhydrique. La première a été cristallisée dans l'alcool, ét nous 
a donné les aiguilles caractéristiques de p-bromométhylaniline 
nitrosée (P. de F. 72-549). Ce résultat fait voir que la chaleur favo- 
rise le départ du méthyle. 

La solution chlorhydrique, additionnée d'un excès d'eau, a 
séparé un précipité qui, après une cristallisation dans l'alcool, a 
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fourni de la p-nitrodiméthylaniline (moins pure, toutefois, que 
dans l'essai l). 

Essai III (à température élevée et en présence de HCI concentré). 
Dans une solution renfermant 10 gr. de p-bromodiméthylaniline 
dans 80 gr. de HCI concentré et chauffée à 60°, on a fait couler un 
excès de NaNO? en solution cencentrée (1). En séparant les produits 
de réaction au moyen de HCI concentré, on obtient, cemme ci- 
dessus, d'une part le dérivé nitrosé de la p-bromométhylaniline, et 
de l’autre la p-nitrodiméthylaniline (très impure, celle-ci). 

Les rendements observés dans la scission par HNO? ne sont pas 
satisfaisants. Ils attcignaient rarement ?5 0/0 du rendement théo- 
rique, quelquefois, ils ne se chiffraient qu'à 10 0/0. En tout, nous 
avons opéré sur 240 gr. de diméthylaniline, et nous avons obtenu 
50 gr. de nitrosamine très pure (P. de F. 7%6°). 


Préparation de la p-bromo-méthylphénylnitrosamine au départ 
de la monométhy laniline. 


Nous l'avons ellectuéc par deux voies diflérentes, à savoir : 
1° par bromuration de la monométhylaniline et nitrosation ulté- 
ricure: 2 par nitrosation de l'amine secondaire suivie d'une bro- 
muration. 

Pour bromurer la méthylaniline, nous avons fait agir le brome 
en présence d'acide acétique anhydre en suivant les indications de 
Zincke (Ann. Chem., t. 338, p. 125). Le produit obtenu est loin 
d'être pur. Le fait ressort du rendement observé dans la nitrosa- 
tion : 125 gr. du produit de bromuration, dissous dans 250 gr. de 
IICI concentré, ont été nitrosés Cn ajoutant lentement et à la tem- 
pératurce ordinaire une solution de 52 gr. de NaNO? dans 100 cc. 
d'eau. Il a fallu arrêter l'allusion avant la consommation totale de 
NaNO?, car le produit perdait son aspect cristallin, et se souillait 
d'une matière liquide. Cristallisé dans l'alcool, il a fourni de la 
broino-méthylphénylnitrosamine pure fondant à ‘72. Analyse : 
Trouvé 36,93 0,0 de brome, théorie pour C'IH:ON!Br? 37,17 0,0. 

Voici maintenant la préparation par la voie de nitrosation avec 
bromuration ultéricure. La nitrosation a été eflectuce suivant le 
procédé habituel (voir Bcilstcin), la bromuration du dérivé nitrosé de 
la façon suivante : Dans une solution fortement refroidie de 34 gr. 
de méthylphénylnitrosanine dans 340 gr. d'acide acétique anhydre, 
on a versé, goutte à goutte, une solution de 40 gr. de brome dans 
200 gr. de même dissolvant. Le liquide devenait épais, et il a fallu 
l'éteudre par une nouvelle dose de dissolvant. Après introduction de la 
totalité du brome, on a ramené, par de l'eau, à 2 1., et neutralisé avec 
Na‘UO*, Le produit obtenu a été privé des impuretés huileuses par 
essorage et expression, puis purifié par cristallisation dans l'alcool 
dilué. Le rendement en méthylphényinitrosamine pure (P. deF. 74": 
était de 24 gr. (le rendement théorique serait 54 gr.). La teneur en 


il. Tant que l'azotite n'est pas en excès, on observe nettement une 
odeur d'aldéhyde formique, certainement due à l'oxydation du méthyle 
détaché. | 
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brome était d'accord avec la valeur théorique (trouvé 37,23 0/0 de 
brome, calculé pour C'HON?Br 37,17 0 O0). 

Dans la portion haileuse (huile mère Ai, nous avons recherché la 
présence éventuelle d'isomères, comme il sera montré plus loin. 


Préparation de la p-bromo-méthy-lphénylhydrasine par réduction 
de la p-bromo-méthylphénylnitrosamine. 


À de petites moditications près, celle a été ellectuée suivant le 
manuel opératoire préconisé par E. Fischer pour la transforma- 
tion des nitrosamines en hydrazines secondaires : 75 gr. de nitro- 
samine ont été mis en solution par 750 ce. d'alcool à 96 0,0, puis 
additionnés de 309 ce. d'acide acétique à 800/0 et légèrement 
chautfés. La solution a été versée, lentement et en agitant, dans 
450 ce. d'alcool et 1500 ce. d'eau. En entourant le vase de glace, on 
maintenait la température constamment au-dessus de 20°. Après 
une heure, on a écarté la glace, et on a continué d'agiter le 
liquide réactionnel pendaut plusieurs heures à la température ordi- 
naire. Puis on l'a porté à éhullilion, passé au filtre à vide et 
alcalinisé par NaOÏL jusqu'à dissolution presque totale de l'hy- 
drate de zinc. L'hydrazine libérée a été épuisée à l'éther, et l'éther 
chassé par distillation. Le produit brut a été purilié par l'intermé- 
diaire de son chlorhydrate (il suflit d'ajouter le double poids de 
HCI concentré et de refroidir (Hi. 

Mise en liberté et cristallisée au moyen de l'éther de pétrole, la 
p-bromométhylphénylhydrazine lorme des aiguilles blanches fon- 
dant à 33%. Analvse : Trouvé 39,49 0 0 de brome, calculé pour 
C'H°N Br 33,75 0,0. 


Dérivés de la p-bromo-méthylphény Uodrasine. 


Hyÿdrazone de la benzaldéhyde : Nous l'avons préparée d'une part 
avec la base obtenue par bromuratiou dela méthviphényihydrazine 
(produit A), d'autre part avec celle qui résulte de la réduction de la 
méthylphénylnitrosamine p-bromée (produit B} Cristallisée dans 
l'alcool, elle forme des aiguilles jaune citron clair fondant de 
106° à 107. Voici l'analvse du corps : 

: CO0  HO0N  NO00 HBruo 


Trouvé pour le produit A ........... 28.40 1.30 9,69 25.68 
— — But ss n8.21 4.30 9.89  27.N5 
Chitfre théorique pour CHIEN Br... 58.12 1.91 9.69 27.65 


Quant à l'hvdrazone de l'acétone, nous nous bornons à dire qu'elle 
est huileuse et extrémement instable. 

Osazone du fructose : Ce dérivé offrait un intérêt particulier ; il 
s'agissait, en ellet, de constater s'il présente, dans la recherche du 
fructosc, un avantage sur la methvlphénvibrdrazine ordinaire, 


il L'eau-mere chlorhydrique contient à côté de ce chlorhydrate le 
chlorhydrate de p-bromo-monométhylaniline. 
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Voici comment on procédait pour l'obtenir : 2,7 gr. de sucre 
dissous dans très peu d'eau ont été additionnés d'un mélange de 
f0 gr. de chlorhydrate de p-bromo-méthylphénylhydrazine, 5 gr. 
d'acétate de sodium cristallisé, 83 cc. d'acide acétique anhydre, et 
30 cc. d'eau. Le tout a été plongé, pour une minute, dans de l'eau 
bouillante, puis abandonné à la température ordinaire pendant 
plusieurs jours. L'osazone formée a été purifiée par des cristallisa- 
tions réitérées dans l'alcool à 50 6/0, et des lavages à l'éther de 
pétrole sur porcelaine dégourdie. Elle formait alors de longues 
aiguilles jaune d'or, fondant constamment à 153°. Analyse : Trouvé 
29,49 0/0 de brome, calculé pour C2H2:O'N'Br? 29,88 0.0. 


Autre preuve de la position para du brome introduit dans la méthy:l- 
phénylhydrazsine par bromuration directe. 


Les eaux-mères chlorhydriques obtenues dans la bromuration 
directe de la méthylphénylhvdrazine pourraient contenir les bases 
suivantes : la méthylphénylhydrazine, la p-bromo-méthylphényl- 
hydrazine, l'o-bromo-méthylphénylhydrazine, la dibromo-2.4-méthyl- 
phénylhydrazine. Nous les avons réduites par de la poudre de zinc, 
et nous avons obtenu 25 gr. d'un produit huileux. Ce dernier pou- 
vait être constitué par la méthylaniline et ses dérivés bromés. 
Pour constater la p-bromo-méthylaniline et l’éliminer en même 
temps, nous avons traité l'huile par NaNO?+ NCI: 25 gr. de 
l'huile dissous dans 40 gr. de HCI concentré et additionnés de 
glace, ont été nitrosés par 12 gr. de NaNO!. Le produit a été 
épuisé à l'éther, et, après écartement de ce solvant, distillé à la 
vapeur d'eau, ce qui donnait d'abord une huile (B), puis un corps 
cristallin. La cristallisation dans l'alcool du produit ainsi purifié a 
fourni de la p-bromo-méthyiphényinitrosamine pure, fondant à ‘74°. 
Ce résultat, lié au fait qu'il n'a pas été trouvé, dans les eaux- 
inères, d'autres produits bromés, montre une fois de plus, que 
dans la bromuration directe de la méthylphénylhydrazine le brome 
se rend en para. 


liecherche des isomères de la p-bromo-méthylphénylhydrasine 
et de la p-bromo-méthy lphénylnitrosamine. 


Nous avons täché de constater la présence éventuelle d'ortho- 
broiuo-méthylphénylnitrosamine dans les produits huileux A et B 
mentionnés plus haut. 

Pour cela, nous avons utilisé le fait que les dérivés N-nitrosés 
d'amines secondaires aromatiques subissent, en présence d'une 
solution de HCI dans l'alcool éthéré, une transposition en dérivés 
para-nitrosés seulement alors que leur position para est libre. 
On pourrait donc s'attendre à une réaction positive seulement dans 
le cas de l'ortho-bromométhylphényluitrosamine, non pas avec la 
para-bromo-méthylphénylnitrosamine. 

Nous avons eflectué une série d'essais comparatifs avec la 
méthyiphényinitrosamine, la p-bromo-niéthylphényinitrosamine, 
Fo-bromo-méthylphényinitrosauine. Cette dernière n'est pas 
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décrite dans la littérature, et il a fallu la préparer. Voici comment 
nous avons procédé : 


Méthy lation de l'ortho-bromoaniline. 


A) 35 gr. d'ortho bromoanillne ont été chauffés pendant 5 heures 
en présence de 30 gr. de sulfate de ruéthyle et 200 gr. de benzène. 
Rendement : 25 gr. de produit brut. B) On a fait bouillir 40 gr. 
d'o-bromoaniline avec 45 gr. de benzènesulfonate de méthyle et 
200 cc. de benzène. Durée de chauffe : 6 heures. Rendement : 35 gr. 
de produit brut. | 

La nitrosation de l'o-bromo-méthylauiline a été effectuée de la 
manière habituelle en milieu chlorhydrique, et le nitroso brut a été 
purillé par distillation à la vapeur d'eau. 

Dans les essais comparatifs visant à la transposition, nous opé- 
rions comme suit : On abandonnaïit 1 cc. (ou 1 gr.) de nitrosamine 
essayce en présence de 3 cc. d'éther anhyvdre et 3 cc. d'alcool 
saturé de IIC1 gazeux. La méthylphényluitrosamine p-bromée ne 
fournissait aucun produit cristallisé (pas même au bout de 48 h.) et 
se laissait récupérer en totalité. La méthylphénylnitrosamine non 
bromée donnait des cristaux de chlorhydrate de p-nitroso-méthyl- 
aniline. La méthylphénylnitrosamine o-broinée a séparé des cris- 
taux qui, après traitement par une solution concentrée de K2CO* et 
épuisement au .benzène, fournissaient des cristaux vert bleu P. 
de F. 8%. C'était l'o-bromo-méthylaniline non encore pure, car 
l'analyse v a révélé 35,60 00 de brome, alors que la théorie 
pour C'H°ON?Br en demande 37,17 0,0. 

Après ces essais d'information, nous avons appliqué le traite- 
ment ci-dessus aux huiles A et B mentionnées plus haut. Il n'a 
jamais donné de dérivé nitrosé d'ortho-bromométhylaniline, ce qui 
prouve l'absence d'isomère orthobromé dans les produits issus de 
la broinuration directe de la ruéthylphénylhydrazine d'une part, ct 
de la méthylphényiInitrosamine de l'autre. 

L'huile B n'a fourni que la nitroso-monométhylaniline ordinaire, 
ce qui fait voir que la bromuration de la iméthylphénylhydrazine 
est accompagnée: de réactions secondaires. 


(Laboratoire de Chimie organique à l'Ecole polytechnique 
tchèque de Prague Tchécoslovaquie.) 


N° 98. — Sur les constituants acides 
de la gemme de pin d’Alep. I. Les acides 2 et 3-alépiques; 
par M. G. DUPONT. 


(17.4.1924) 


Les résines de conifères gemmes) sont, on le sait, constituces 
par une dissolution de produits acides cristallisables, dans un 
solvant volatil l'essence de térébenthine. La gemme, telle qu'elle 
est récoltée sur l'arbre, se présente sous l'aspect d'un miel duquel, 
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par essorage on par expression, on peut retirer une bonne partie 
des constituants acides cristallisés. 

C'est là le galipot que nous distinguerons de la colophane, résidu 
fixe obtenu en entraînant par la vapeur d'eau, vers 150, l'essence 
contenue dans la gemme. 

La colophane diffère du galipot par le fait qu'une partie des 
constituants acides de ce dernier (acides térébenthéniques\ (1) ont 
subi, sous l'action de la chaleur, une transformation plus ou moins 
complète donnant naissance à de nouveaux acides (acides colopha- 
niques). 

Dans une note précédente (2), faite en collaboration avec M. Uzac, 
nous avons montré que toutes les colophanes étudiées par nous 
(colophanes provenant de variétés très diverses de pins) conte- 
naient, ou du moins donnaient naissance par isomérisation chlor- 
hydrique, à un seul et même acide abiétique lévogyre qui constitue 
la grosse fraction du produit ultime d'isomérisation de la colo- 
phane. 

Cette simplicité et cette communauté de composition eristent-elles 
dans les galipots primitifs ? 

Nos connaissances sur les constituants acides des divers galipots 
sont très peu avancées. Jusqu'à ce jeur, on n'a isolé à l'état pur 
que deux acides térébenthéniques bien définis, les acides dexrtro- 
pimarique et lévo-pimarique extraits par Vesterberg (3) du galipot 
de pin maritime. Vesterberg a montré, d'autre part, que ce galipot 
contenait d'autres acides térébenthéniques (désignés par Kôhler 
sous le nom d'acides sapiuiques) se distinguant des précédents par 
la grande solubilité des sels de soude dans l'eau, mais ces consti- 
tuants n'ont pu être isolés. 

Nous avons, dans un mémoire précédent (1), repris l'étude de ce 
galipot de pin maritime et montré qu'il comportait, en gros, un tiers 
environ d'acide pimarique (formé de 65 0/0 de lévopimarique et 
35 0/0 de dextropimarique) et deux tiers d'acides sapiniques que 
nous n'avons pu, nous non plus, isoler, mais qui semblent com- 
porter deux constituants. 

Nous avons cherché à comparer cette composition à celles 
d'autres gemmes. Le travail présent se rapporte à l'étude du 
galipot d'Alep qui paraît, au prime abord, devoir posséder la com- 
position la plus simple. Nous savons, en ellet, que l'essence de 
térébenthine d'Alep ne comporte pratiquement qu'un seul consti- 
tuant : le pinène. On a lieu d'espérer que cette simplicité se retrou- 
vera dans la composition du galipot. 

Nous allons voir, qu'en ellet, ce galipot est de composition rela- 
tivement simple mais d'une étude très délicate (5). 


if Suivant les dénominations données par Durrovn, Soc. des Sc. de 
Bordeaux, P. V., 1919, p. 37. 

12 Bull. Soc. chim, 41), t 35, p. 391. 

13: Won. Scient., L 18, p. 413; t. 20, p. 520. 

4 Bull Soc. chim, 14°, 1921, € 29, p. 718. 

) Recrreu, Journ. de Ph. et de Ch. 15, 190, 4 6, p. 497, a déjà étudié 
1es acides de la résine de pin d'Alep, mais cette élude, exécutée suivant 
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La gemme du pin d'Alep étudiée, par nous, provenait d'Espagne. 
Cette gemme avait été récoltée spécialement pour notre étude et 
nous avons, pour plus de sécurité, contrôlé sa pureté par l'étude de 
l'essence de térébenthine contenue, essence qui s'est montrée, par 
son pouvoir rotatoire et l'absence absolue de nopinène, exempte de 
toute autre essence de térébenthine. 

Le galipot a été séparé à la presse de la partie liquide de la 
gemme. On a ainsi linalement obtenu, dans une expérience, à 
partir de 114,150 de gemme : 


Partie liquide.................... 4Ki,100 
Galipot sec ............ JS esse, COBIANO 


» . 


Essais préalables. 


Nous avons tout d'abord soumis ce galipot aux traitements qui, 
dans le cas du galipot de pin maritime, nous avait conduit à la 
séparation des constituants. 

Au prime abord, les résultats sont très favorables : dès la 2° cris- 
tallisation dans l'acétone, on obtient de grandes lamelles cristal- 
lines nettement formées, mais si l'on soumet le produit à de nou- 
velles cristallisations, son pouvoir rotatoire varie d'une cristallisa- 
tion à l’autre, tantôt, il s'élève et tantôt il s'abaisse. On obtient 
finalement une rotation constante, voisine de 100° {pour la raie 
jaune du mercure). Mais on constate que le produit obtenu n'est 
autre que de l'aride abiétique. La présence de cet acide est attri- 
buable à une isomérisation des constituants primitifs du galipot. 

Pour obtenir une séparation satisfaisante des constituants du 
galipot d'Alep, il est donc nécessaire d'éviter cette isomérisation 
en opérant complètement à froid. 


Séparation par dissolution et précipitation fractionnée par l'eau. 
; 1 


Nous avons donc opéré le fractionnement en dissolvant le galipot 
à froid dans le minimum possible d'alcool à 96° et en provoquant 
des précipitations successives par l'eau. Dans chaque cas, pour 
réduire l'oxydation, nos solutions alcooliques étaient additionnées 
d'une petite quantité d'hxdroquinone. 

Les divers précipités obtenus ont été séchés dans le vide sec, 
étudiés, puis soumis à un nouveau trailement, Nous avons ainsi 
obtenu le fractionnement indiqué dans le tableau I. 

Les pouvoirs rotatoires des diverses fractions restent très voi- 
sins, on ne peut donc suivre, par l'étude de l'activité optique, la 
séparation. 

Le produit a l'air pratiquement homogène. 


la méthode de Tschirch, n'a conduit iei, comme dans l'étude de toutes 
les autres résines, à aucun dérivé chimiquement ni phvsiquement détini. 


TABLEAU I. 


Fractionnement de 1*1,650 de galipot d'Alep dissous à 35° dans 3,159 d'alcool à 953, 


par précipitations successives : 


4" fracttonnement 


2° fractionnement 


Operations Produits solides obtenus Opérations 
Nos 
Pptation par 7 
31" eau. 1 

| Redissol. es 
Pptation Poids..... 2078 dans 760 alcool. + Je A; 
Ao-. {als (1) —=— 61"55 
jo a se 2 

à 100, {alv =— 72,50 Filtration. 50 A, 
+ 250 A, 


Fractions abtenues 


Poids {Pouvoirs rotatoires d'iso 


fa} = — 66°0 
Lie | {alv = — 71,2 


[als = — 63,6 


1 fly — 74,5 
{ [ah ——68,1 
18! fa]y = — 78,9 
(h = —58,3 


= — 6807 

Add. 85° eau] B, | 268e° F. ETS 
Poids... G4ler Redissol. si , 

‘. 00°: alcool — — 68,8 

Pptationpar| Bo-+ { [al —— 65°65 mr + 86 B: | 156 se 0 
300ër eau. [a]v = — 76,40 Filtration ' 


Minimas 
mération [«), 


— 11,2 


— 16,6 


— 196 


€RK 
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Las = — 67,8 
[ay —— 71,0) —36,4 


.; 500: B, | 116 [[ah —67,6 


+ 100 B, | 43 


Poids. 1118" 


Solide Cy. À Jay — 55°5 PR 
Pplation par ( [als = — 64,7 ge & La] sn 6 
Eñgr ‘ 2 — L? — 13" 
2506" eau. | Liquide D,, poids 356, Poids.. 95e LS CE GC; | 8usr aix mr: 0 
duquel se séparent len-| Solide 1). { [a], --—5#4/ 2" $ | 
tement : [al = — 68,8! 20: ( 116 [als —62,6 — 20,0 
‘ on "Her | * [alv —71,0 
Liquide D,...... .. 23067 [T8 £ 
(Riche en essence). a 2 
+ée 
Het Poids. S2er QSE 
ptation par! nes et ta : 
HUE eat. E [als = — 559 £ GC; Riche en essence 
[alv = — 64,9 
Potati : ® Poids.. 235 
Die gen | le) [eh =—576 Recristallisation. F, as — 5876) 247 
en [a]v — — 67.4 


ili œ, & représentent respectivement les pouvoirs rotatoires, en solution alcoolique à 5 0/0, pour les raies jaune et 
verte de l'arc au mercure. 
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Mais si l'on recristaliise rapidement dans l’acétone, en ne chauf- 
fant que peu, une fraction quelconque, on obtient des cristaux en 
général visibles et souvent mesurables. Si l'on étudie ces cristaux 
au microscope on constate qu'ils sont un mélange de deux formes 
cristallines nettement différentes : l’une de ces formes, que nous 
désignerons par forme «-alépique domine dans les fractions de tête ; 
la 2, la forme B, dans les fractions de cœur. 


Distinction des acides a et $ alépiques. 


L'acide à alépique peut être retiré, par une cristallisation dans 
l'acétone, des fractions de tête. Il est caractérisé par des prismes 


T 


Fig. {. — Acide z-alépique. Fig. 2. — Acide 8-alépique. 
Crist. orthorhomh. Crist. clinorhomb. 
: 3 lim = 1530 mp = 8N°2)' 
ang. des uorm. mm — 122 hp = N°27 he — 71° environ 


orthorhombiques ayant le faciès ci-dessus (fig. 1}, dont l'étude cris- 
tallographique a été l'aite par M. Manville (1). Cet acide « alépique 
à pour propriétés optiques : 

[2h = — HP 


2 1,169! 
2. 


I fond à 18° eu se transformant. I! donne, avec la soude, des 
Savons assez solubles dans l'eau nrais précipités par un excès de 


1: Soc. des Se. de Bordeaux P. V., séance du X mai 1921. 


TABLEAU Il. 
Solubilités des sels de l'acide «-alépique. 


Solubilité dans 


Sels de Aspect Couteur 
Ether Alcool Ste dun cm | ca | cnce os. 
Carmes Blanc Gélatineux S s S » s S S s 
Mise Gélatineux Blanc S S S » s s s s 
Ass dattes Blanc Rougit au jour I I s » s » s » 
Phase, Gclatineux Blanc ! I s » s » s » 
Mnsiussiisetiee — — S s S S S S S S 
Jaune rouge Blanc |Blanc | Blanc| Rose | Blanc] Brun 
Cornet — Lilas S s S S S S S S 
Jaune vert Violet |Violet| Violet} Vert | Violet|Vert jaune 
Cure ua — Vert ä s 7 S_| S$S S 8S S S 


S signifie très soluble, s peu soluble, 1 pratiquement insoluble. 
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soude. Son dosage alealimétrique est d'accord avec la formule 
CXH3#0? (déterminée, d’autre part, par son isomérie avec l'acide 
abiétique). 

Les sels des métaux lourds (obtenus par double décomposition) 
sont en général très solubles dans les divers solvants organiques 
(tableau Il) : 

L'acide 8 alépirue se retire, par cristallisation dans l'acétone, des 
fractions de cœur, la fraction B; par exemple. Il se présente sous 
forme de prismes clinorhombiques (presque orthorhombiques) pré- 
sentant généralement le faciès ci-dessus (fig. 2) et dont les carac- 
tères cristallographiques ont été donnés par M. Manville (loc. cit.). 

Par chauffage rapide, il l'ond à 157-15%. Les caractères optiques 
sont les suivants : 


[a] = — 88°2 
{xv=— 80,8 © =— 1,167 
ay 


Donc, le pouvoir rotatoire et la dispersion rotatoire de cet acide 
sont pratiquement égaux à ceux de l'acide « alépique. L'analyse 
alcalimétrique indique encore C?*H30?2 comme formule de ce corps. 

Les sels de soude ne diffèrent pas, non plus, sensiblement, par 
leurs propriétés de ceux de l'acide alépique. Il en est de même, au 
moins qualitativement, des propriétés des sels des métaux lourds. 


Solubilité des sels de l'acide f'alépique. 


Alcool | Acétate Ether Esacnee 
Sels de | Aspect | Couleur | Ether | amv- C‘HS CC de on 
lique [d'amyle pétrole thine 


Cu...[Gélat.| Vert S S S S S S S 
Mn... — |Blanc| S S S S S 
Co...! — Mauve! S S S S S S 


En somme, les propriétés des deux acides « et 8 alépiques 
sont, au prime abord, identiques; ces acides ne semblent devoir 
se distinguer que par la lorme cristalline. | 

Cependant nous avons pu trouver un procédé chimique différen- 
ciant nettement les deux acides et permettant leur dosage au 
moins approximatif. Ce procédé est basé sur l'isomérisation de 
ces acides par l'acide chlorhydrique. | 

Isomérisation des acides alépiques. — Nous avons précédemment 
montré (1) que l'acide lévopimarique était susceptible de s'iso- 
mcriser, en solution alcoolique, sous l'influence de petites quantités 
d'acide chlorhydrique. Nous avons montré que cette isomérisation 


‘1j Bull, Soc. chine. Mi, 114, 29, p. 726. 
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conduisait finalement à l'acide abiétique de Schulz mais qu'inter- 
médiairement il se transformait en un premier acide, à pouvoir 
rotatoire nettement inférieur à celui de l'acide abiétique, que nous 
avons désigné sous le nom d'acide « pimarabictique. C'est cet acide 
qui, à son tour, s'isomérisait en donnant de l'acide abiétique. 

Les acides « et B alépiques se sont montrés susceptibles de 
s'isomériser dans les mëmes conditions que l'acide lévopimarique 
et, comme lui, de donner des stades intermédiaires avant de se 
transformer en un même stade définitif, l'acide abiétique. Mais, 
alors que les points de départ (formes « et 34) et le produit ultime 
de transformation (acide abiétique) ont le même pouvoir rotatoire, 
les stades intermédiaires d'isomérisation diffèrent nettement pour 
les deux acides, voici (tableau III; les résultats obtenus en suivant 
dans le tube polarimétrique, l'isomérisation produite par l'addition 
de 1/50 d'acide chlorhydrique à des solutions à 5 0/0 des deux 
acides. 


TABLEAU Ill. 


Isomérisation des acides alépiques par 150 HCI. 


Acide « alépique Acide 3 alépique 
burce d'isomérisation aJ 

Omin..,........ — 66°8 

10 rires. — 62,2 

16: sis iel — 60,4 

RE — 59,0 

BÛ. ss - 57,8 

JG: sas rse -— 56,8 

10e anus — 55,6 

(MAD Lénsusosase --55,0 

LUDA resume — 141,2 OL PR — 55,0 
ES — 13,0 {EC SRE ee = 55,0 
CP AS Hhiste ris - 55,0 
DIT, Simmrioemere. — 12,6 DT Hhisda ue — 55,2 
DAV usines — 12,4 DT sénbinenes -- 55,6 
SEPT ET — 12,1 = Ne ee — 5,8 
RD doses — 14,6 dd: shriidate -57,2 
1825. nivirséets — 39,0 LRO ati De — 64,8 
DD sure - 49,0 DT 90. Ces à 73,2 
Ad nie — 66,6 Ce — 9,6 
CR ES — 65,2 AB. unsmiose -— 80,0 
8025 ssushreats — 51,2 RO DST neue — 85,0 
BG 25 ses — 4,4 HD: 29 hisser — 86,0 


838 MEMUIRES PRÉSENTÉS À LA SUCIÉTÉ CHIMIQUE. 


On voit que, alors que l'acide « alépique subit, par isomérisa- 
tion, une chute considérable de pouvoir rotatoire, l'acide 8 ne subit 
qu'une chute beaucoup moindre. Nous verrons d'ailleurs ultérieu- 
rement que cette chute est attribuable à une certaine quantité 
d'acide « alépique contenu et que, par isomérisation, ce que nous 
appelons ici acide 8 alépique, doit simplement se tranformer en 
acide abiétique. Admettons-le pour l'instant. 

Le produit final de l'opération est le même car, des solutions 
alcooliques finales, par addition d'eau, nous avions pu isoler 
l'acide « abiétique (acide abiétique de Schulz) caractérisé par sa 
lorme cristalline, son pouvoir rotatoire [a], — — 104° et son point 
de fusion : 173. 

Par conséquent, nous avons pour l'acide « alépique et l'acide 
8 alépique, une inversion sous l'influence de l'acide chlorhydrique, 
inversion qui peut se formuler : 


Acide « alépique —> acide alépabiétique 
acide « abiétique 
Acide 8 alépique 


Nous reviendrons ultérieurement sur l'étude de cet acide alépa- 
biétique, mais pour le moment il nous suffit de caractériser leur 
différence, par le minimum obtenu sur la courbe d'isomérisation 
de l'acide & alépique. Pour l'acide z alépique le plus pur, ce minimum 
a été trouvé égal à — 10°,50. 

Pour l'acide 8 alépique nous pouvons admettre qu'à l'état pur il 
subit seulement une lente isomérisation directe en acide abiétique. 

Ce procédé d'isomérisation va nous permettre de caractériser 
chimiquement et de doser (au moins grossièrement) les acides « 
et 8 alépiques dans les fractions précédemment séparées. 

Nous avons, en elflet, soumis chacune de ces fractions à l'isomé- 
risation chlorhydrique et noté les valeurs minimas obtenues. Ces 
valeurs ont été portées dans la colonne droite du tableau I. 

Les chiflres obtenus sont extrêmement significatifs. Alors que 
les pouvoirs rotatoires des fractions ne varient que peu et sans 
aucun ordre, on voitles minimas partir d'une valeur faible ( — 11°,2) 
montrant que ces fractions de tête sont de l'acide « alépique presque 
pur, puis ils croissent jusque vers les fractions C;, riches en acide 8 
alépique et décroissent ensuite. La décroissance des minimas dans 
les produits de queue est liée à un accroissement, constatable au 
iwicroscope, de la proportion de l'acide & alépique. 


dnalyse du galipot d'Alep. 


Nous pouvons, sur ce qui précède, baser un procédé nous per- 
mettant, au moins en 1° approximation, de déterminer la compo- 
sition du galipot d'Alep. L'étude au-microscope des produits nous 
montre que, la partie solide de ce galipot peut être regardée 
comme à peu près exclusivement constituée des deux acides a et 
# alepiques. 
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On peut admettre, en première approximation que, dans le temps 
nécessaire à l'obtention du minimum de pouvoir rotatoire de l'acide 
x alépique, celui de l'acide 8 alépique, qui croît, on le sait, très 
lentement, n'a pas sensiblement varié. Par suite, si l'on désigne 
par «, le minimum correspondant à l'acide « alépique et «, le 
pouvoir rotatoire fixe de l'acide 8 si, dans une fraction quelconque, 
le pouvoir rotatoire de minimum obtenu est 2 et si x est la pro- 
portion d'acide +-alépique contenue, on doit avoir, d'après la règle 


de Biot : 
, a=ra + (l— zx, 
CS 4 — 4 
d'où : = — 
2 — 2 
relation dans laquelle : 
a —=-- 1950 
XL = — 67° 
Nous trouvons ainsi : 
Fractions 2 
Aou sue se — 11,2 
PO — 16,6 
Biens iutuest — 19,6 
Baie: ses Seau — 36,4 
Ciara — 43,0 
Ciovessés 56 — 20,0 


Si donc, on admet, pour les fractions intermédiaires inon étudiées 
par isomérisation) des teneurs intermédiaires, on arrive aux pro- 
portions suivantes en rejetant les fractions de queues souillées 
d'essence de térébenthine et de produits d'oxydation : 


Fractions pois 
Near es ste 
| PENTIER il 
A ets 18 
Abe 18 
Bio hetinnt 26S 
B; nn vos 156 
Disons 13 
Bus 116 
CG Ha net &U 
rues 116 


Totaux............. 


4 


0,99 


Poids d'acte # 


Poids d'acide 3 


8Or" [ES 
39 2 
16 2 
41 17 
226 42 
109 41 
23 20 
56 60 
34 47 
96 20 
7719 DAS 


Le galipot d'Alep contient donc environ 3 


1_{ d'acide 8 alépique. 


4 d'acide 2 alépique, 


Fait à l’Institut du Pin (Recherches agronomiques:, le 15 avril 1923 
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N° 99. — Sur les constituants acides de la genime d'Alep. 
II. Un seul de ces constituants, l'acide «-alépique, est un 
acide térébenthénique primaire; par MM. G. DUPONT et 
L. DESALBRES. 


(17.4.1924.) 


Dans la note précédente, l'un de nous a montré que le galipot 
extrait de la gemme d'Alep contenait deux constituants dénommés 
acides x et $-alépiques. Ces deux acides, qui ont pratiquement le 
même pouvoir rotatoire, se distinguent par leur forme cristalline 
et par l'allure de leur isomérisation en présence d'acides forts. 

L'acide &-alépique, comme les acides lévopimarique et sapiniques, 
subit, sous l’action de l'acide chlorhydrique, deux isomérisations 
successives; la première donne naissance à un acide à bas pouvoir 
rotatoire, que nous désignerons sous le nom d'acide alépabiétique 
et celui-ci se transforme ensuite, beaucoup plus lentement, en acide 
abiétique vrai (acide de Schulz). 

L'acide B-alépique, soumis à l'isomérisation chlorhydrique, ne 
subit qu'une faible baisse de pouvoir rotatoire avant de se trans- 
former, finalement, en acide abiétique. Cette baisse de pouvoir 
rotatoire est d'ailleurs, nous le verrons, attribuable à une petite 
quantité d'acide « contenue : l'acide $-alépique s'isomérise directe- 
ment en acide abiétique. 

Le but de la note présente est de préciser la nature de cel acide 
8-alépique. Nous allons montrer que ce constituant cristallisé n'est 
autre chose qu'un mélange isomorphe d'acide alépabiétique et 
d'acide abiétique, en sorte que le galipot d'Alep peut être considéré 
comme ne contenant qu'un scul acide térébenthénique primaire, 
l'acide «-alépique, souillé d'une certaine quantité de ses produits 
normaux d'isomérisation : l'acide alépabiétique et l'acide abié- 
tique. 

Etude de l'acide alépabiétique. — Une fraction riche en acide 
a-alépique [pouvoir rotatoire initial, &, — — 66,2; minimum d'iso- 
mérisation, en solution à 10 00 avec 5 0/0 de HCI, à, — — 119,2] a 
été isomérisée au minimum par l'acide chlorhydrique. 

Les résultats obtenus varient peu avec les concentrations: voici 
par exemple ceux de 2 essais : 


Essai À. — 15 gr. dissous dans 73 ce. d'alcool et additionnés d'une 
solution de de 3 ce. d'acide chlorhvdrique dans 2) ce. d'alcool, donnent, 
au bout de 13 h. 20, un minimum de —#%#°,7 (légère précipitation, la 
redissolution du précipité formé relève ce pouvoir rotatoire à — 10. 

Essai 1H, — 22 gr. de la mème fraction, dissous dans 4) gr. d'alcool, 
donnent un minimum de x = — tt, au bout de 17 heures. 

Les produits obtenus dans les deux cas ont d'ailleurs été trouvés 
identiques. 


Considérons, par exemple, les produits obtenus dans l'essai À. 
La fraction isomérisée au minimum, a été additionnée d'une quan- 
tité de soude calculée de façon à neutraliser exactement l'acide 
chlorhydrique d'isomérisation, puis précipitée progressivement par 
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l'eau: les produits ont été essorés et recristallisés dans l'acétone. 

Les premiers cristaux recueillis (5 gr. environ), très bien formés, 
s'identifient parfaitement par leur forme cristalline avec l'acide 
3-alépique, mais le pouvoir rotatoire est beaucoup plus bas 
‘a, = — 0°). Si l'on fait recristalliser ce corps, le pouvoir rotatoire 
s'élève progressivement, mais la forme cristalline reste la même. 

Les portions restées en solution (10 gr. environ: présentent un 
pouvoir rotatoire positif (4, = -— D". 

Par précipitation fractionnce, ces solutions donnent d'abord des 
parties lévogvres, présentant la lorme cristalline toujours nette de 
l'acide $-alépique et un pouvoir rotatoire de plus en plus bas; des 
fractions dextrogyres se concentrent de plus en plus dans les eaux- 
mères, d'où, finalement, elles précipitent, mais en cristaux mal 
formés, à laces courbes, qui semblent encore s'identifier à la 
forme 8. Nos recherches ne nous ont pas encore permis de trouver 
un solvant dans lequel ces formes dextrogyres soient moins solubles 
que les formes lévogyres qui les accompagnent, en sorte que nous 
n'avons pu obtenir ces formes à l'état pur, mais seulement addi- 
tionnées des impuretés (produits d'oxydation ou autres) concentrées 
avec elles dans ces eaux-mères. 

Mais l'une quelconque de ces fractions, traitée par l'acide chlor- 
hydrique, s'isomérise lentement pour donner finalement l'acide 
abiétique &, = — 100°. Si l'on arrête l'isomérisation en chemin, on 
retrouve toujours la mème forme cristalline, celle de l'acide 8-alé- 
pique; ce n'est que lorsqu'on arrive à l'isomérisation pratiquement 
complète que l'on retrouve les formes caractéristiques de l'acide 
abictique. 

Quelles relations cristallines y a-t-il entre ces formes 3-alépique 

-et abiétique? Ce qui précède nous conduit à penser qu'elles sont 
isomorphes. Or, au prime abord, il n'en est rien : l'acide $-alépique 
est clinorhombique, mais quasi-orthorhombique, tandis que l'acide 
abictique est décrit comme fortement clinorhombique. 

Mais une étude plus approfondie nous montre que ces différences 
ne sont qu'apparentes : la plupart des faces correspondantes mesu- 
rables donnent entre elles des angles très voisins dans les deux 
formes: il n'y a de différence que pour la face primitive p (/ig. 1) 
qui, dans l'acide #alépique, est presque perpendiculaire à la l'ace 4 
tandis que dans l'acide abictique, elle est très inclinée (68° environ. 
Mais une étude plus approfondie des cristaux abictiques nous a 
montré que cette face p était parfois accompagnée d'une face / 
lormant dôme (fig. 11 avec elle et presque symétrique d'elle par 
rapport à À. Ce que l'on appelle face p dans l'acide abiétique doit 
donc correspondre à une des faces o ou a de la forme $-alépique et 
l'isomorphisme de ces acides apparaît. M. Manville, qui étudie cris- 
tallographiquement ces corps, tixera ce point particulier dans une 
prochaine communication : li. 

Nous pouvons donc conclure de ce qui préetde que l'acide alépa- 


11: Les résultats de cette étude de M. Mainville ont été communiqués 
dans la séance du K mai 142% de la Soc. des Se. de Bordeaux: ils con. 
tirment et précisent les faits ci-dessus signalés. 
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biétique, produit intermédiaire d'isomérisation par l'acide chlorhy- 
drique, de l'acide s-alépique, est isomorphe de l'acide abiétique, 
produit ultime de cette isomérisation. 

L'acide $-alépique, qui accompagne l'acide «-alépique dans la 
gemme d'Alep, n'est autre chose qu'un mélange isomorphe d' acide 
alépabiétique et d'acide abiétique. 

Ces deux acides peuvent être considérés comme formés, die la 


m 
Fig. 1. 

Acide ahiétique. Acide alépabiétique 
mh = Ari (acide B-alépique. 
ph =6%41 mh = 46°87 
p'h = 68°2% ph — 86-27 : 

Angle plan des arrètes : Angle plan des arrètes : 
him et hJbt? : 45°3/4 mjh et hje : 45°1/2 


gemme d'Alep, par une isomérisation de l'acide &«-alépique préexis- 
tant. 

En conséquence, la gemme de pin d'Alep peut étre considérée 
comme ne contenunt qu'un seul acide térébenthénique primaire que 
nous appellerons simplement acide alépique, et cette composition 
simple est à rapprocher de la composition également simple de 
l'essence d'Alep : cette essence ne contient pratiquement qu'un 
seul constituant, le pinène dextrogrre. Nous verrons dans une note 
prochaine quelles conséquences nous sommes amenés à tirer de ce 
rapprochement. 

Institut du Pin (Recherches agronomiques), 
Bordeaux, 15 avril 1921. 


N° 100. — Hypothèse sur les relations d'origine entre les 
terpènes et les acides cristallisés constituant les résines 
de conifères; Note de M. Georges DUPONT. 


117.4,1924.) 
On sait que les résines de conifères sont constituées par mme dis- 


solution d'acides résiniques cristallisables dans une huile essen- 
tivlle appelée essence de térébenthine. 
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La gemme de pin, récoltée à l'abri de l'air {afin d'éviter les éva- 
porations et les oxydations), contient en gros : 


30 à 32 00 d'essence de térébenthine 
68 à 70 0,0 d'acides résiniques 


L'essence de térébenthine est constituée, en presque totalité 190 à 
95 0/0 en général) de terpènes isomères de formule brute Ct°H'. 
Les acides résiniques, d'autre part, sont également constitués 
presque uniquement d'acides isomères de formule : ù 


C21200)2 


Ces deux groupes de corps, les acides résiniques et les carbures 
terpéniques, sont si intimement associés dans les résines de coni- 
fères, que l'on est naturellement conduit à .penser à leur commu- 
nauté d'origine. La parenté de leur formule saute immédiatement 
aux yeux et peut s'exprimer schématiquement par la relation : 


2 CL + 80 = CLH*O?-+ H20 


Mais quelle est plus intimement la relation 
qui peut exister entre ces corps ? 


Trois hypothèses se présentent : 

a) Ou bien les acides résiniques proviennent des terpènes par 
oxydation; 

bi Ou bien, ils dérivent d'une même matière-mère terpénique : 

cy Ou bien enlin, la relation est moins immédiate, et il faut 
chercher l'origine commune dans une molécule plus simple, l'iso- 
prène, par exemple. 

L'hypothèse suivant laquelle les acides seraient des produits 
d'oxydation à l'air des terpènes a été souvent émise, mais elle doit 
être rejetée, car cette oxydation de l'essence de térébenthine ne 
donne pas naissance aux acides résiniques, mais à des matières 
neutres qui, en majeure partie, doivent constituer les résènes qui 
accompagnent les acides résiniques dans la gemme. 

La deuxième hypothèse, au contraire, semble de beaucoup la 
plus probable, nous allons le démontrer, D'après cette hypothèse, 
les carbures terpéniques et les acides résiniques proviendraient 
d'une même matière-mère, une sorte de latex produit par les cel- 
lules résinogènes. Cette matière-mère serait, soit dans la cellule 
méme, soit dans les canaux résinifères, soit au contact de l'air, 
transformée en gemme. 

L'existence de cette matière-mère a, en ce qui concerne les acides 
résiniques, été déjà admise par Kiason et Kéhler(li, qui l'ont 
même, semble-t-il, isolée dans un cas particulier. 

Ces auteurs ont découvert, en hiver, dans les forêts de sapin de 
la région de Stockholm, une résine particulière formant, sous 
l'écorce de l'arbre, de grosses tumeurs et appelée par eux, « résine 
d'hiver ». Cette résine est formée d'acides résiniques et est presque 


il: Journ. f. prakt. Ch. 111, t 85, p. 023. 
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exempte d'essence. Cette constatation montre que l'essence de 
térébenthine n'est pas nécessaire à la solubilisation des résines 
pour leur transport dans les canaux résinifères, mais que l'on est 
obligé de concevoir une lorme particulière liquide de ces résines, 
susceptible de s'écouler par ces canaux. Cette forme fut d’ailleurs 
aperçue par les auteurs sous la couche de résine : ils purent 
recueillir une petite quantité d'un liquide clair qui. au bout d'un 
jour, était entièrement transformé en acide sapinique. 

Kôhler, ultérieurement (1906), eut la bonne fortune de recueillir 
une quantité assez abondante de ce liquide mère sur le sapin 
rouge (Picea excelsa) de Suisse; ce liquide clair, jaunâtre, se trans- 
formait rapidement, même à l'abri de l'air, en une masse pâteuse 
de térébenthine. L'étude de ce liquide a conduit Kôhler à admettre 
qu'il contient une aldéhyde C’H!°.CHO. 

D'après ce savant, cette aldéhyde se transformerait en acide 
résinique par oxydation à l'air : 


2 C10/1160) + O — CIO 2 L H20 


Mais la remarque, faite par Kôhler lui-même, que la transforma- 
tion se produit même quand on évite soigneusement l'action de 
l'air, semble intinner cette hypothèse. 

Retenons simplement de ces expériences qu'elles semblent 
démontrer l'existence, dans les canaux résinifères du sapin, d'une 
substance liquide aldéhydique de formule C1H150, susceptible de 
se transformer, dans des conditions mal déterminées, en acides 
résiniques. Admettant ce point et le généralisant à tous les coni- 
fères (qui donnent des gemmes très analogues à celle du sapin), 
nous allons émettre une hypothèse que nous chercherons à vérifier 
par ses consequences. 


Hypothèse sur l'origine des résines et des terpènes 
dans les conifères. 


l" La cellule résinogène sécrète une ou plusieurs combinaisons 
C\"H5O, cette matière-mère est oxydée par une diastase qui la 
transforme en un acide CH150?, susceptible de réagir sur une 
deurième molécule de la matière-mère pour donner un acide rési- 
nique avec élimination d’eau : 


CAN6O 2 CIO? = CAROL PO 


C'est là, en somme, l'interprétation directe des faits étudiés par 
Kôübler, mais nous compléterons comme suit cette hypothèse; 

2’ La diastase pourra, dans certains cas, demander à l'air ou à 
des corps oxygénés, l'oxygène nécessaire à la réaction; mais le 
plus généralement, cet oxygène sera pris à une nouvelle molécule 
de matière-mère qui se trouvera réduite à l'état de terpène CH, 
en sorte que la réaction totale se formulera : 


3 CIO = CINE LE C201i300)2 + H2O (1) 


Terpene, Acide résinique. 
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Cette hypothèse exprime la parenté que nous avons déjà signalée, 
entre les carbures terpéniques, constituant l'essence de térében- 
thine, et les acides résiniques qui l’accompagnent dans la gemme. 

Cette hypothèse entraîne un certain nombre de conséquences que 
nous allons chercher à vérilier. 


le Vérification. — Proportions relatives d'essence 
et de produits fires dans la gemime, 


D'après l'équation (1), pour { molécule d'essence (136 gr.), nous 
devons avoir { moléeule d'acide résinique 1302 gr.) en sorte que la 
térébenthine épurée doit contenir : 


= 


{ Essence... RS 31 0,0 
! Acides résiniques tcolophane)...... 169 — 


Ce sont, très sensiblement, les proportions que l’on extrait de la 
gemme récoltée à l'abri de l'air. 


2" l'érijication. — Composition de la genune de pin maritime. 


Nous avons montré (l) que les fractions terpéniques de l'essence 
+ de térébenthine de pin maritime contiennent sensiblement : 


Pinène ....... D . 100 0 
Nopinène......... srsseesesssese 0 — 


{l'est logique d'admettre qu'ici la matière-mère doit comporter 
deux formes isomères : 


30 0 0 de matière mère du pinène que nous appellerons PO 
40 0 0 de matière mère du nopinene que nous appellerons N.HO 


Par suite, nous devous avoir, au munérmum (car il peut exister en 
outre des cas d'isomérie provenan tde la façon dont la combinaison 
s'ellectuei, 4 acides resiniques, correspondant aux combinaisons 
possibles des deux sortes de molécules et de l'atome d'oxvgène, et 
ces 4 acides, si aucune action sélective n'intervient dans leur for- 
mation, doivent se trouver dans des proportions faciles à prévoir : 


Acide P.PO: 70: soit ..... . 49 00 
—  N.PO? 02 A0 © due dl 

P.NO? SE D 21 

—  N.N0? 30! RTE ne 


Or, dans une étude précédente de la gemme de Bordeaux (2; nous 
avons trouvé que le galipot extrait de la gemme de pin maritime 
contient en gros : 

Acide pimarique brut environ........ 1 3 
Acides sapiniques brut environ ..... . 23 


1 Chimie et Industrie 1922, vol. x», p.19, 
2. Bull. Soc. chim. 4, 1924 29 p. 71N 
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L'acide pimarique contient lui-même, approximativement : 


Acide dextropimarique ........... 35 0/0 
—  lévopimarique ............. 65 — 


Quant aux acides sapiniques, nous n'avons pu encore en faire la 
séparation, mais l'analyse optique semble bien démontrer qu'ils 
contiennent deux acides et deux seulement. 

La composition du galipot du pin maritime serait donc voisine 
de : + 
Acide dextropimarique. 11 0,0, doit correspondre à l'acide. N.NO? 

— lévopimarique... 21 0/0, doit correspondre à l'acide. P.NO? 
{ N.PO? 
t P.PO? 


Ac. a et B sapiniques... 68 0/0, doivent correspondre à.... 


Ces résultats correspondent assez bien à ce que laisse prévoir la 
théorie et ils vont être confirmés par ce qui va suivre. 


8° Vérification. 


Les acides pimariques, et en particulier l'acide dextropimarique, 
le plus aisé à isoler, ne doivent se rencontrer que dans les gemmes 
dont les essences contiennent du nopinène et seulement dans celles-là. 


En effet, l'acide dextropimarique a été trouvé dans les térében- 
thines du pin maritime, du pin sylvestre et dans celle du longleaf- 
pine américain; or, ces trois gemmes fournissent des essences rela- 
tivement riches en nopinène. Au contraire, nous n'avons pas trouvé 
trace d'acide dextropimarique dans le galipot de pin d'Alep et nous 
avons montré que l'essence correspondante-est absolument exempte 
de nopinène. 

Dans l'essence du pin laricio d'Autriche, nous n'avions pas réussi 
en première analyse (1; à déceler la présence de nopinène. Or, un 
de nos collaborateurs, M. G. Rouin, dans un travail encore inédit, 
ayant réussi à montrer l'existence, dans le galipot extrait de cette 
gemme, de petites quantités d'acides dextro et lévo-pimariques, 
nous avons été conduit à reprendre de plus près l'étude des frac- 
tions supérieures de l'essence de térébenthine correspondante; nous 
avons pu contrôler, par la formation d'acide nopinique, qu'elles 
contenaient une petite quantité de nopinène qui, noyée dans une 
proportion assez forte de limonène, avait échappé à notre première 
analyse. Les conséquences de notre hypothèse se trouvent donc 
encore, ici, vérifiées. 

| 4e Vérification. 


L'essence d'Alep ne contient qu'un seul terpène, le pinène:; notre 
hypothèse nous conduit à penser que le galipot d'Alep ne doit con- 
tenir qu'un seul acide (2j et cet acide doit être, sinon identique, du 


{1 Dont le détail paraîtra prochainement dans Bull. Soc. chim. 

(21 Cette conclusion n'est d'ailleurs pas obligatoire, car la diastase 
pourrait donner naissance à plusieurs isomères stéréochimiques. mais 
c'est là une probabilité d'accord avec la simplicité habituelle des 
réactions données par les diastases. ; 
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moins un isomère voisin de l'acide sapinique le plus abondant du 
galipot de Bordeaux. 

Nous avons montré, dans les deux notes précédentes (98 et 991 
que le galipot d'Alep ne contient qu'un seul acide primaire, l'acide 
alépique. 

D'autre part, si cet acide alépique n'est pas identique (et nous ne 
saurions l’aflirmer) à l'acide sapinique le plus abondant de la gemme 
de pin maritime ou de celle de laricio, du moins il en est très voisin 
par ses diverses propriétés (1). 

Notons en effet que notre hypothèse n'implique pas l'identité des 
acides d’un même type rencontrés dans les diverses gemmes, par 
exemple celle de l'acide sapinique dominant dans toutes les gemmes 
où domine le pinène. La réaction diastasique peut donner nais- 
sance, en eflet, à des isomères acides différents; mais il doit exister 
entre ces isomères une étroite parenté, et c'est ce que, jusqu à 
présent, vérifie la pratique. 

Il est, en outre, remarquable de constater qu'alors qu'entre 
l'acide 8-pimarique (lévo) et les divers acides sapiniques (qui contien- 
nent dans leur formule au moins une molécule de la matière-mère 
du pinène), il existe une relation étroite, décelée par l'isomérisation 
possible de tous ces acides en un même acide abiétique, et par le 
passage de ces acides au rétène, l'acide a-pimarique (dextro), que 
notre théorie présente comme un dérivé de la seule matière-mère 
du nopinène, se distingue absolument des précédents. Cet acide 
dextro-piruarique ne s'isomérise plus pour donner de l'acide abic- 
tique et son squelette ne correspond plus à celui du rétène. 


Notons enfin que l'identité des pouvoirs rotatoires trouvés pour 
l'acide Br abiétique ainsi que pour les acides pimariques des diverses 
origines, tend à montrer qûe les matitres-mères PHO, NHO, sont, 
dans les diverses variétés de pin, de même activité optique et que 
c'est dans la réduction diastasique que se ditférencient, par leurs 
pouvoirs rotatoires, les pinènes formés. 

Notre hypothèse sur les relations existant entre les constituants 
terpéniques et les constituants acides des gemmes, est donc, jusqu'à 
présent, bien vérifiée par ses conséquences. Les acides résiniques 
et les carbures terpéniques présents dans les gemmes des divers 
conifères semblent bien dériver d'une même matière-mère produite 
par les cellules résinogènes et transformée par une diastase parti- 
culière. Cette matière semble avoir été entrevue par Kôhler, mais 
il serait fort désirable qu'on réussisse à l'isoler d’une façon indubi- 
table. Mais ces recherches sont du domaine de la biologie végétale 
et d'autres que nous seront beaucoup mieux qualifiés pour les 
entreprendre et pins aptes à les mener à bien. 


‘Institut du Pin (Recherches agronomiques,, 


Bordeaux, 13 avril 1924.) 


‘1: Depuis l'envoi de cette note, M. Rouin a pu identilier complète 
ment l'acide dominant du galipot de pin larieio avec l'acide alépique. 
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N° 101. — Sur un cas d’épaississement colloïdai 
des peintures aux vernis: par Ch. COFFIGNIER. 


(16.5.1921.) 


Les fabricants de peintures vernissées estiment généralement 
qu'il n'y a pas lieu de craindre un épaississement quand les pein- 
tures sont préparées avec des laques. 

Nous avons eu à examiner récemment un cas d'épaississement 

> survenu dans ces conditions et nous pensons avoir pu trouver une 
explication en nous basant sur les considérations que nous avons 
développées précédemment (1). 

Nous avons d'abord examiné la composition du pigment rouge 
utilisé. Nous avons constaté qu'il était très solide à l'alcool et qu'il 
était assez difticilement démontable par l'action d'une solution 
aqueuse de potasse. Toutefois, après quelques épuisements, le 
pigment était devenu presque complètement blanc. La perte par 
démontage à la potasse était de 27,07 0/0. La perte par calcination 
n'atteignait que 12,54 0/0. 

L'examen des cendres nous a montré que la partie soluble dans 
l'acide chlorhydrique contenait de l’aluminium et des traces de fer. 
Les cendres insolubles dans l'acide chlorhydrique étaient constituées 
par un mélange de sulfate de baryum et de sulfate de calcium. Le 
pigment employé était donc une laque de matière colorante rouge 
sur alumine, sulfate de baryum et sulfate de calcium. 

Quant au vernis servant à la préparation de la peinture, c'était 
un vernis gras qui nous a donné une acidité de 18,21. 

Nous avons pensé que l'on pouvait expliquer l'épaississement 
par l'acidité du vernis, permettant la formation de granules, par 
suite de la présence d'un corps basique, l’alumine, jouant le même 
rôle que l’oxyde de zinc ou l’oxyde de plomb, dans les cas étudiés 
précédemment. à 

Le granule colloïdal se formerait d'après une réaction que l'on 
peut écrire ainsi : 


n APO® + 6RCO'H — (7 — 1) AI:O5 2[(RCO2}AI] + 31H20 


Mais comme il y a peu d'alumine dans le pigment, le phénomène 
d'épaississement doit se produire beaucoup plus lentement qu'avec 
l'oxyde de zinc ou la litharge. 

Les expériences suivantes montrent qu'il eu est bien ainsi. 

Nous avons pris une série de vernis dont nous avons déterminé 
l'acidité et nous avons préparé avec le pigment des masses fluides 
qui ont été conservées dans des boîtes soigneusement fermées. 

D'autre part, avec le vernis témoin, nous avons préparé une 
masse tluide dans laquelle le pigment contenant de l'alumine était 
remplacé par un pigment n'en contenant pas. 


ti Bull, Soc. chim., 1923, € 33, p. 128. 
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L'acidité des veruis employés est donnée ci-dessous : 


Vernis témoin ......... 
— émail. 


— tlatting...... ... 
— à caisses... ...... 


Composition des peintures : 


1: Rouge témoin.............. 
Vernis témoin..... 
2 Rouge témoin ............. 
Vernis émail. .... Re 
+: Rouge témoin....... sus st 
Vernis flatting............. 
4 Rouge témoin.............. 
Vernis à Caisses ........... 
»" Rouge lithol . 
Sulfate de barvte précipité. 
Vernis témoin ............. 


10 Peinture épaisse. 
29 Vernis corse. 

10  { Peinture épaisse. 
2» | Vernis corse. 

10  { Peinture fluide. 

23 | Vernis léger. 

10 { Peinture épaisse, 
25 |! Vernis corsé. 


\ 


RS ÿ Te 
»° | Peintnre épaisse. 
Sr gr , ; 
\ l’ernis corsé. 
25 


Ces masses fluides, examinées périodiquement, ont donné lieu 
aux observations consignées dans les tableaux ci-dessous : 


Sans changement 


Après 21 heures. 


2" 
Et 
Sans changement. 


— iN — .. ‘Très léger épaississe- — 
ment. 
— 32 — .. Epaississement plus — 
accentué. 
— 8 jours .. Epaississement ju — 
marqué, masse légi- 
rement lilaute. 
ee ils «— Epaississemeut encore — 
plus marqué. 
— À — Epaississem! très net, _ ° 
masse très lilante. 
-— IN — Prise en masse com- — 
plète. 
— 25 — Masse cassante. Très léger épaississe- 
ment. 
— 28  — Epaississement plus 
marqué. 
— AH - Epaississement net. 
masse filante. 
— dd  — Prise en masse épaisse 
et lilante. 
— 39  — — 
— 9 ee £é 
— 49  —  .. Masse cassante. 
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8° 4° 
SR SR 
Après 24 heures.. Sans changement. Sans changement. 

— 48 — .. na _ 

— D — .. Se Très léger épaississem" 

— 8 jours .. “u — _— 

— 11 — .. = _ — 

— 15 — .. = Epaississement plus 
net, masse légère- 
ment fliante. 

— 18 — .. ie Epaississement très 
marqué. 

— 25 — .. = Prise en masse. 

— 28 — .…. = Masse cassante. 

— 82 — .. _ 

— 35 — .. _ 

— 39 —  . Très léger épaississe- 

ment. 

— 42 —  .. Léger épaississement. 

— 46 — .. Epaississement mar- 

qué, masse fliante. 

— 49 — .. Epaississement encore 

plus marqué. 

— 53 —  . Masse très épaisse et 

filante. 

— 56 — .. Prise en masse presque 

complète. 

— 60 — .. Prise en masse. 

— 66 —  .. Masse cassante. 


Quant à la préparation n° 5, elle est restée sans changement pen- 
dant cette période de 66 jours. 


Ces résultats montrent bien que la prise en masse se produit en 
raison de l'acidité des vernis. Ils montrent aussi que la nature de 
l'acidité des résines entrant dans la composition des vernis joue 
également un rôle puisque, daus l'essai n° 2, un vernis à acidité 
très faible produit un léger épaississement dans un laps de temps 
plus court que dans l'essai n° 3, fait avec un vernis dont l'acidité 
est notablement supérieure. Il convient encore de remarquer que la 
viscosité intervient également. 


En résumé, une prise en masse complète est toujours obtenue 
avec les vernis acides et le pigment à l'alumine : c'est une question 
de temps quand on change la nature des vernis. 


Enlin, les résultats constatés avec l'essai n° 5 montrent nettement 
que le phénomène d'épaississement ne peut pas se produire avec 
un vernis très acide quand le pigment ne contient pas de corps 
basique. Ce qui est une confirmation de la théorie de la formation 
des granules, 
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N° 102. — Modification facilitant l'emploi du volumètre 
de Lunge et permettant sa généralisation; par G. RI- 
VIÈRE et G. PICHARD. 


116.4.1924.i 


Cette modification a été faite pour permettre l'usage du correc- 
teur dans le cas du dosage des nitrates; en éliminant, après la 
réaction, la couche boueuse d'acide sulfurique et de sulfate mercu- 
rique qui recouvre le mercure. 

Nous avons ajouté à la partie inférieure du volumètre proprement 
dit, au-dessous de la graduation, un robinet à 3 voies et une 
ampoule de 60 à 70 cc. qui nous permettent d'éliminer complète- 
ment le réactif sans perte de gaz ni rentrée d'air. 


Pour cela on crée une dépression dans le volumètre en l'élevant 
jusqu'à ce que le gaz arrive dans le robinet (position 1) que l’on 
tourne alors d'un quart de tour (position 1l) puis on abaisse l'appa- 
reil pour le mettre en pression, le réactif s'écoule alors à l'extérieur 
dès que le robinet a été amené à la position 111; quand le mercure 
sort il suffit de revenir à la position première pour avoir une sur- 
face nette avec laquelle la lecture est facile. 

Nous avons appliqué également notre modification à l'analyse 
rapide du gaz d'éclairage. 
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Grâce à elle il est possible d'absorber et de mesurer successive- 
ment CO?, O, les carbures éthyléniques, CO, en éliminant chaque 
fois qu'il est nécessaire le réactif, puis, avec un second volu- 
mètre (1) réuni au premier par un tube de quartz cäpillaire garni 
d'amiante palladiée (Winkler), bràler successivement l'hydrogène 
et le méthane, les doser et mesurer l'azote restant. 

L'opération se fait sur 150 cc. de gaz au maximum et demande 


peu de temps. 
Station agronomique de Seine-et-Oise, à Versailles. 


N° 103. — Contrôle industriel dans In fabrication 
des hypochlorites; par M. Emm. POZZI-ESCOT. 


(15.4.1924.) 


Dans la fabrication industrielle des hypoehlorites, réalisée dans 
notre usine, le contrôle de la richesse en chlore actif des lessives est 
obtenu par gazovolumétrie; cette manière de faire a été trouvée 
bien plus satisfaisante et rapide que tout autre, pouvant étre 
confiée au surveillant indigène, qui s'occupe à la lois de la marche 
des moteurs et de celle des électrolyseurs, la fabrication des 
lessives chlorées se faisant dans le service de nuit, par électrolyse 
de solutions de chlorure de sodium à 10 0, 0. Les électrolyseurs sont 
fabriqués à l'usine même, en ciment, avec électrodes en graphite: 
les lessives sont vendues à leur richesse en chlore actif, avec une 
moyenne de 25 à 30 gr. au litre. 

La réaction mise en pratique au dosage est : 


NaOCI + H?20? — NaCI + H20 - O 


et indique le chlore actif en volume directement. 

On traite dans un dispositif analogue aux calcimètres courants, 
mais en réalité dans notre cas dérivé du flacon gazovolumétrique 
que j'ai fait connaître autrefois, 10 ec. de lessive par 25 cc, d'eau 
oxygénée,; l'oxygène est reçu dans un tube gradué à niveau 
variable, qui permet d'en faire la lecture immédiatement ; une table 
barême permet de traduire ce volume non corrigé, en grammes de 
chlore approximatifs. 

Tout approximatif que soit le résultat, il suffit amplement à 
régler la bonne marche des électrolvseurs, lesquels sont à circula- 
tion et faible masse. 


N°: 104. — Action des halogènes sur les graisses; 
par J,. J. CERDEIRAS. 


(18.92.1924) 


L'intéressant mémoire de M. André sur le pouvoir d'addition de 
l'ivde vis-à-vis des composés éthyléniques (21, m'a suggéré l'idée 


il1 Cet appareil doit être gradué de O0 à l{N) cc. et avoir une ampoule 
d'égale capacité sous la graduation, il n'est pas nécessaire qu'il soit 
pourvu de notre moditication. 

12: Bull. Soc. chim., 1924, 1. 33, p. 1611. 
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de présenter cette note. Dans un de mes travaux précédents il,, 
suivant un raisonnement analogue à celui de M. André (2), je 
trouvais qu'il serait préférable, pour éviter des confusions, de 
substituer à la dénomination habituelle d'indice d'iode celle d'indice 
d'addition halogéné exprimé en iode, pour désigner la détermi- 
nation chimique qui mesure les liaisons éthrléniques de composés 
contenus dans une huile ou graisse. 

Nous avons eu l'occasion d'étudier (3) à plusieurs reprises les 
procédés de détermination de l'indice d'iode des graisses, par les 
méthodes de Hübl, Waller, Ephraim, Wijs, Ianus et en emplovant 
une dissolution de monochlorure d'iode dans l'alcool absolu. De 
l'étude critique expérimentale de ces procédés, de l'étude de l'alté - 
ration des divers réactifs et de la comparaison de la vitesse de 
réaction de ces réactifs sur les graisses, il résulte que ce sont les 
solutions de Wijs et de Hanus qui sont les moins rapidement 
altérées par le temps et qui produisent la réaction le plus vivement. 
kt, de plus, lorsqu'on détermine l'indice d'iode par ces réactifs, ce 
sont les composés halogénés, le chlorure d'iode ou le bromure 
d'iode, qui se fixent sur le corps gras et donnent des dérivés 
d'addition des acides gras halogénés, 

Hubl fut le premier qui réussit à préparer à partir de l'acide 
oléique pur, un acide chloroiodostéarique qu'il a décrit (4: Hen- 
riques et Kuhne (5) ont préparé le glycéride chloroiodo-oléodistéa- 
rique à partir de la graisse de /kané. Ileiduschka et Reimberger 16. 
ont décrit plusieurs dérivés d'addition chloroiodés et chlorobromés 
de divers acides: et moi-même j'en ai étudié quelques-uns au cours 
de mes recherches (1). 

Tous ces travaux ont été exposés en détail dans un mémoire 
d'ensemble présenté à l'Académie des Sciences de Madrid (1424: 

Dans une série d'expériences plus récentes, j'ai l'ait quelques 
nouvelles observations portant spécialement sur l’action du réactif 
de Wijs et sur celle de la solution iodée d'acide acétique vis-à-vis 
des huiles d'olive et de lin et sur les acides oltique et linolé- 
uique (#). 

J'ai préparé la solution iodée d'acide acétique en dissolvant 43 gr. 
d'iode dans 1000 ce. d'acide acétique cristallisable, et le réactif de 
Wijs en dissolvant directement dans l'acide acétique 163,24 de 
monochlorure d'iode: je pars du monochlorure d'iode pur, car à 
l'occasion d'un travail antérieur 191 j'avais préparé une certaine 
quantité de ce produit, H est à remarquer que presque tous les 


1 Revista Qniümica Industrial SOI, CAL, p. 106. 

2 Loc. eil. 

«3 Thèse de Doctorat, Madrid, 1419. 

‘4 M. Axpue, Loc. rit. 

n Chem. Res. hd. Fett.u. Hars Ind., SSI, E 45. 

6 Pharm. Gentrathatle, VS, € 82, p. N37: Ungesaltigte Feltsüuren. 
1otl. 

7 An, de Fisica y Quümiea, 1919, CL 43, p. 430. 

%i L'acide linolénique provenait de l'huile de lin préparée selon 
Reimberger : Inaugurat Disertalion, Munelhien, 1411. 

4 An. de Fisica y Quünicas IN, 43, p. 460. 
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traités de chimie appliquée expriment mal la proportion de trichlo- 
rure d'iode et d'iode, qui entre dans la préparation du réactif de 
Wijs; d'une part, il faut dissoudre %°,78 de trichlorure d'iode, et 
d'autre part, 8,45 d'iode dans l'acide acétique cristallisable: on 
mélange ces deux solutions, on ramène au litre et on a ainsi une 
solution 2/5 de monochlorure d'iode. J'opère de la façon suivante : 
dans un matras d'Erlenmeyer de 500 cc. bouché à l'émeri j'ai pesé 
0:",99 de l'huile ou de l'acide objet de l'expérience, qui est dissous 
dans 99 cc. de chloroforme: la dissolution terminée j'ajoute 150 cc. 
du réactif de Wijs en ayant soin d'agiter fortement. Après 
5, 10, 20, 40, 60 et 180 minutes, je prélevais 25 cc. de liquide auquel 
j'ajoutais 15 cc. d’une solution d'iodure potassique à 10 0/0 et je 
- dosais par l'hyposulflte x /10 la quantité d'iode libre. Simultanément 
je faisais des essais témoins. D'après les chiffres trouvés dans ces 
deux déterminations j'ai calculé l'indice d'iode pour chacun de ces 
essais ce qui m'a permis d'étudier l’activité chimique du réactif de 
Wijs. Pour étudier l’action de l'iode seul je faisais pour chaque 
produit, après 3 heures de contact, — avec la solution d'acide 
acétique iodée — une détermination semblable. 
Voici les résultats obtenus : 


D RL 
Substances la solution 
ivdée; apres 
ÿm. 10 m. | 20m. | 40m. 60 m.. | 180 m. |] 180 min. 
Huile d'olive....| 81,1] 82,8] 83,8l x4 84 99,8 
Huile de lin..... 169,2] 171,2] 172,2] 172,91 173 46 
Ac. oléique SRarece 87,5] 88 88,6] 88,8 89 31 
Ac. linolénique. | 251,7] 254 | 254,4] 255 255 116 


D'après ce qui précède, nous voyons qu'une 1/2 heure de contact 
suffit pour terminer la réaction de Wijs, et que l'acide linolénique 
nc fixe pas la quantité de chlorure d'iode que fait prévoir la théorie 
‘la valeur théorique de l'indice d'iode est 273,8). La solution d'iode 
s'est montrée moins active vis-à-vis de l'huile d'olive que celle 
employée par M. André. 

L'iode réagit très lentement sur les corps gras, mais on a pu 
observer que la réaction se fait un peu plus activement vis-à-vis 
des acides. 

Je dois remercier mon collègue Mi: Suzanne Dreyfus pour sa 
collaboration dans la rédaction de cette note. 


NOUVEAUX ASPECTS 
DE LA THÉORIE DE LA VALENCE 


Conférence faite devant la Société chimique de France 
et la Société de Chimie-physique le 28 mars 1924. 


Par M. T. M. LOWRY 


Professeur à l’Université de Cambridge. 


JL. — MOoLÉCULES POLAIRES ET IONS MULTIPOLAIRES. 


1. Liaisons polaires et non polaires. 


Dans la précédente Conférence (1), j'ai montré que dans le cas d’une 
liaison simple, deux types d'union sont seuls possibles : la liaison 
non polaire ou covalence, et la liaison polaire ou électrovalence. 
J'ai suggéré, en outre, que non seulement les réactions minérales 
consistent manifestement dans des combinaisons d'ions, nrais que 
les réactions organiques aussi dépendent d'une ionisation préa- 
lable des molécules, c'est-à-dire de la résolution dissymétrique 
d'une liaison covalente ou un couple d'ions, unis par une électrova- 
lence. Dans le second stade de la réaction, le changement inverse a 
lieu et une décharge d'électricité entre ions fait rétablir la liaison. 
Nous avons donc représenté la chloruration du méthane par le 
schéma : 


= + 
CB +H 
CH +CR —- à La — CIB.CI+H.CI 
Cl + 
Etat inactif Etat activé Etat combiné 


Toutefois, en ce qui concerne les doubles liaisons, nous avons 
indiqué la possibilité de rupture d'une seule des deux covalences 
avec formation d'une liaison mixte qui consiste eu une covalence 
et une électrovalence. Ainsi, nous avons figuré l'activation de 
l'éthylène par la rupture d’un seul lien de la double liaison et nous 


(1j Ce Bulletin, p. 809. 
s0C, CHIM., 4° SÉR., T. xXXV, 1924. — Mémoires 09 
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avons donc représenté la bromuration de l'éthylène par le schéma : 


CH? Br CIP*Br CH?Br 
CH? br dr-ër CHBr 
Etat inactif. Etat activé. Etat combiné. 


De même, nous avons représenté l'activation du benzène par la 
rupture des trois doubles liaisons de Kékulé et le développement 
d'une l'orme symétrique dans laquelle les six carbones sont unis 
par un anneau de « liaisons » réelles, maïs portent aussi des 
charges alternativement positives et négatives : 


H H 
C C 
PAN PART 
HC CH HC- -CH 
LH —»> | d 
HC CH <-  HC* *CH 
Na Sa 
C C 
il Il 
Forme inactive. Forme activée. 


Dans la présente conférence, je me propose de discuter l'influence 
de ces doubles liaisons polaires dans quelques autres types de 
composés. 

2. Conjugaison. 


a) Théorie des valences partielles de Thiele. — Par une des 
grandes anomalies de la chimie organique, il se trouve qu'une 
liaison simple est habituellement très stable, tandis qu'une double 
liaison, qui devait être plus robuste encore, est en réalité un point 
faible de la molécule. Ainsi, la plupart des composés à double 
liaison présentent à un très haut degré le caractère non saturé, 
mais il est remarquable que dans certains, cas tels que celui de 
l'acide acétique et du benzène, les doubles liaisons ne déterminent 
pas le caractère non-saturé, puisque en général ces composés 
donnent des produits de substitution plutôt que des composés 
d'addition. 

Afin de rendre compte de ces deux anomalies, Thiele, en 1899 
{Ann., 1899, t. 306, p. 81, supposait.que dans la formation d'une 
double liaison, deux affinités de chaque atome entrent en jeu, mais 
que toutefois (à l'inverse de ce qui arrive pour les aflinités d'une 
liaison simple), leur utilisation reste incomplète. Thiele envisage 
donc, pour chaque atome, un résidu d'affinité qu'il qualifie de 
« valence partielle » et qu'il représente par des lignes pointillées. 
D'après lui, c'est à ces valences partielles qu'il faudrait imputer la 
non-salturation des doubles liaisons. 

Pour Thiele, dans une chaine conjuguée, e’est-à-dire une chaîne 
de liaisons alternativement simples et doubles, il y a saturation 
mutuelle des valences partielles des doubles liaisons voisines. 
Ainsi le butadiène de formule I devient conjugué d'une telle manière 
que les valences partielles du centre se saturent l’une l'autre, et 
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qu'il reste seulement celles des extrémités (formule Il). Ce composé 
fournit alors un dibromure 1 : 4 (formule III) au lieu de 1 : 2 ou 3:4 
et la double liaison passe au centre de la chaîne : 


(D) IPC —=CI— CH C1 
(i) 12C—CI—CII—CI? 
(U Br.CI2—CII=CH—CIP.Br 


Dans le benzène, les valences partielles se saturent l’une l'autre 
autour de l'anneau entier et l’'hydrocarbure IV se sature complète- 
ment par suite de cette conjugaison (figure V). 


NII Il 
C C— 
4 A Ke 
HC Nu Se T4 CH 
AV) | | (| | 
HG CH-- HC H 
D d K 7) 
C C— 
-'il H 


b) La théorie électronique de la conjugaison. — Comment expli- 
quer ces résultats par la théorie électronique ? 

(1). On rend compte des valences partielles par la tendance 
d'une double liaison à s'ioniser. 

DE=ce donne Dé 

Ce processus donne naissance au champ de force ouvert d'une 
électrovalence, tout différent du champ fermé d'une covalence. 

(ID. Il faut ensuite supposer que, dans une chaîne conjuguée, 


l'activité qui se produit tend à donner aux atomes des charges 
alternativement positives et négatives : 


(D H2C=CII-CH—CIP 


devient D IRC-CH—ÜII-CIP 
ou D  IRC—-CN—-CHN—-CIP 
et non AV)  IPC-CiI-CiI-CIP 
ni ()  IPC—-CH-CI—CIP 


Dans la forme activée de la molécule IT ou III, le champ de 
force principal est aux extrémités de la chaîne, en sorte que la 
bromuration donne principalemeut le dibromure 1 : 4. 


(VI Br-H2C—CH—CH—CIP.Br 
ou (VID Br-I2C—C11=CII— CI. Br 
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Mais il se forme aussi une certaine quantité du dibromure 1 : 2, 
car il existe également un champ de forces de moindre intensité 
autour des atomes 1:2 et 3:4, à cause de la polarité des deux 
atomes centraux. . 

Dans le benzène, même après activation, chaque charge positive 
est encadrée de deux charges négatives, et réciproquement, comme 


dans la formule : 
Il 


EN 
+ 
né pa 
IIC*+ *+CII 
NE 
C 
Il 


C'est pourquoi le composé se bromure beaucoup plus lentement 
que l'éthylène, même en présence d'un catalyseur activant, et 
possède à peu près toutes les propriétés d'un hydrocarbure saturé. 

(III). Eu résumé, la théorie électronique de la non-saturation 
offre les avantages suivants : 

1° La divisibilité infinie d'une électrovalence fournit une inter- 
prétation idéale des valences partielles et des affinités résiduelles ; 

2 Dans la bromuration du butadiène, il n'est pas nécessaire 
qu'une double liaison passe vers la position 2: 3, puisqu'il y a déjà 
une double liaison activée dans cette position; 

3 En général, l'activation efface toute distinction entre les liai- 
sons simples et doubles d’une chaîne conjuguée; 


3. Polarité des composés conjugués. 


a) Ælectrisation des atomes d'une chaîne conjuguée. — Il convient 
de noter que, dans son mémoire sur les « composés non saturés » 
Thiele écrivait ceci : « les atomes d’une double liaison peuvent pos- 


+ _ 
séder des charges positives et négatives C=C et, de plus, dans 
les doubles liaisons voisines les charges situées à l'intérieur de la 
chaïne peuvent se neutraliser » ainsi : 


C—C—C= es CCC 


A cette époque, l'électron n'avait pas encore fait son apparition 
en chimie, et l'on ne pouvait donner aucune signification précise à 
l'électrisation positive et négative des atomes. Bien mieux, les 
charges se superposaient à des liaisons simples et doubles, tandis 
que l'électrovalence, comme on l’a vu, constitue l'alternative d'une 
liaison non polaire, qu'elle remplace dans le processus d'activa- 
tion. Enfin, il n’est pas nécessaire de supposer la neutralisation 
mutuelle des charges médianes: l'encadrement de chaque charge 
médiane par deux charges de signe contraire explique assez que la 
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bromuration ait lieu principalement, mais non pas de façon erclu- 
sive, aux extrémités de la chaîne. 

b) Caractère polaire des composés non saturés et conjugués. — 
Bien que Thiele ait admis comme possible l'existence de charges 
électriques alternées sur les âtomes d’un système conjugué, il ne 
parait pas avoir fait de cette conception des applications déter- 
minées. La conséquence, c'est qu'on a pris l'habitude de moditier 
ses formules, de telle façon que ses valences partielles donnent 
l'impression de covalences fractionnaires. Ainsi, on a donné à 
l'éthylène la formule 1, au butadiène la formule Il,et au benzène la 
formule II] : 


CH 
(i) CH? CU Us 


LS 
(Hi) HC CH 
Gi) CH CH=CHECI--- lC CH 
Gil 


Ces formules, tout à fait symétriques, sont dénuées de tout 
symbole qui pourrait suggérer une polarité, soit dans les atomes 
alternés d'un anneau benzénique, soit aux extrémités opposées 
d'une chaîne conjuguée. Cependant, d'après la théorie électronique, 
il y a nettement polarité pour la forme active de tout composé non 
saturé et conjugué, puisque les atomes flanquant la double liaison 
{ou les doubles liaisons terminales d'une chaîne conjuguée) portent 
des charges électriques opposées. En fait, on peut définir un système 
conjugué comme celui dans lequel l'ionisation des doubles liaisons 
donne lieu sur les atomes consécutifs à une série régulière de 
charges alternativement positives et négatives. 

c) Polarités concordantes et polarités discordantes. — Pour Thiele, 
la conjugaison était un processus exothermique et tendait à 
accroître la stabilité d’un composé conjugué, comparée à celle d'un 
isomère non conjugué; et, dans son mémoire, il essayait réellement 
de déterminer la « chaleur de conjugaison » pour quelques stries 
caractéristiques de composés. Suivant la détinition de la conju- 
gaison donnée dans le paragraphe précédent, si le développement 
d'une série concordante est un processus exothermique, celui d'une 
série discordante de polarités, telle que + ——+ ou —<-- —, 
serait un processus endothermique, une sorte de « conjugaison 
négative ». Un cas typique est celui de l'acide maléique, auquel 
Thiele attribue constamment une formule de composé conjugué, 
comme dans I. Toutefois, pour l'activation, il faut supposer que 
les oxygènes des deux carbonyles acquièrent chacun un signe 
négatif et tendent à former deux chaînes de polarités qui se croisent 
dans la liaison éthylénique, au centre de la molécule. Avec l'acide 
maléique on a, dans Il, un exemple typique, non de conjugaison, 
mais de polarités contrariécs : 

En fe D EE, 
O—0—C—C—C—0 O—_C—C—C--C—0 
() Le Ep, A Qu) Re 
HO I I OH HO IT IH OI 
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Si Thiele avait raison de considérer les acides maléique et fuma- 
rique comme des composés conjugués, ces acides et leurs dérivés 
devraient être plus stables que des composés analogues dépourvus 
de système conjugué. Si, d'autre part, on trouve là des exemples 
de polarités contrariées, ces composés devraient être moins stables 
que des isomères qui ne présenteraient pas cette particularité. On 
trouvera ci-dessous, trois groupes d'exemples où des polarités. 
contrariées correspondent à une diminution de stabilité. 


4. Exemples de polarités contrariées. 


a) Dérivés de l'acide maléique. — (1). Un des exemples les mieux 
connus de la migration d'une double liaison est la conversion de 
l'acide citraconique en acide itaconique. On détermine cette migra- 
tion par chauffage avec de la soude caustique concentrée. En opé- 
rant ainsi on développe au maximum le caractère polaire du com- 
posé par l'introduction des ious métalliques : 


Lo Pb Le > CH?2=C.CO.ONa 
Fa | 

11. CO.0Xa “+, IPC.CO.ONa 

Citraconatw de sodium, Itaconate de sodium. 


Quand on se place dans des conditions telles qu'il y ait relâche- 
ment des forces polaires, c'est-à-dire, quand on élimine les atomes 
métalliques, l'acide itaconique revient par distillation à l'état 
d'anhydride citraconique : 


CH?=C.CO.OH CH5.C.CO\ 
A de 
H:C.CO.Oii H.C-CO 


Acicte itaconique. Antyuride ritraconique. 
On peut représenter ces réactions au moyen de formules polaires. 
On trouve donc dans le citraconate de sodium une longue chaîne 
d'atomes chargés, mais à polarités dis“ordantes. Dans l'itaconate 


la chaîne est divisée eu deux parties séparées par un atome saturé, 
mais les polarités sout toutes concordantes : 


? + [e) + + = + ,0 + 
CIR.C.GK Na CH?.C.C\ - Na 
O mÿs 0 
2 <- : 
n.Cëe À LT à 
.C.C< - Na H?2C.CZ - Na 
? NO NO 
Citraconate de sodium. Itaconate de sudiuin. 


La transformation de l'acide citraconique en acide itaconique- 
parait alors résulter de l'élimination de polarités contrariées dans 
le groupe éthylénique central, avec remplacement de la longue 
chaine de polarités discordantes par deux chaînes plus courtes de 
polarités concordantes. 


. Le professeur J, F. Thorpe (Trans. Chem. Soc., 1922, t. 121, 
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p. 6%0, 1430 ct suiv.) a fait une étade serrée de l'isomérie des 
acides des séries de I et de II. 


Ri, ASS ER OU RX ..-G(OM:CO.ON 


NCH2.CO.OI R;/ N\CH.CO.ON 
(te (M). 


On n'a pu préparer l'acide III que sous la forme eétonique et 
l'acide IV que sous la forme hydroxylique : 


K * 2 + 
CH \eC0-00.011 cn CP- CH \ 7 8101DC0.OII 
cu NCIB.CO.OH Ni ar NG.CO.0H 
an. av). 


Mais en présence de soude caustique à 140», les sels de sodium 
des deux diéthylacides V et VI sont réellement mis en équilibre : 


CH! :1B.CH2 “ 
CH*.CH° Nu PAU CO.ONXa A CIB.CH Te Ge es 
CIH*.C 1° NCH2.CO.OXa TT GB.cir/ NGIL.CO.ONa 

33 0,0 62 0,0 
CV). (V1). 


Toutefois, cu aucun cas, ou n'a produit l'acide maléique sub- 
stltuë VII, car celui-ci s'additionnait invariablement soit d'eau 
pour former les acides Let Il, soit d'alcool pour former l'acide VII. 


R,_ ,C.CO.OH R, C(OC11).CO.OH 
c/ NC 
R, 2 NC.CO.0H R,/ EL CO.OIi 
(vi) (vin) 


(HI). On a préparé un éther de cette série sous trois formes 
isomériques iGoss, Ingold et Thorpe, Trans. Cher. Soc, A2, 
t. 123, p. 3273, pour lesquelles on à j'roposé les formules 1, Il, HI 
et IX. 


:.CO.OCIP =C 1,OC°1F 
d a.c/ CO.OCII a CH.C/ C'OIH.OC'I 
NCIHL.CO.OCIF SCHL. CO. OC 
Forine cétonique, Forme enolique. 
/U.CO.OCT5 A HORE LE 
(HL Ne (IN) ( CI=C 
NC.CO.OC1F5 \G-CO.0C1P 
Troisieme forme (« normale »). Formule de Perkin. 


En aucun cas, on n'a obtenu d'indication sur l'existence d'éthers 


(1) Sugyérée par le professeur W. IL lPerkin coume une troisieme 
orme possible de l'éther. 
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maléiques substitués, avec polarités contrariées, de formule V : 


: € C.CO.OCH5 
(NV) CIB.CH (QI 
: NC.cO.OCH5 
b) Dérivés de l'acide phtalique. — (1). Les acides tétrahydro- 
phtaliques se comportent exactement comme les acides citraconique. 
et itaconique, l'acide symétrique passant à l'acide dissymétrique 
par chauffage avec l'hydroxyde de sodium mais retournant à la 


forme symétrique quand on le convertit en anhydride (von Baeyer, 
Ann. Chem., 1890, t. 258, p. 145). 


H? Il 
C C 
T4 N.co .ONa É Ÿ .CO.ONa 


L | old 
H? C.CO.ONa H?C 11.CO.ONa 
K/ 7 


C C 
112 Ir 
I | Il 
4 a 
N 
ré ie AUS IC C.CO.OH 
<— 
me Lco/ +7 mt n.co.on 
Nu No 
C 
1r Ir 
Polarités croisées. Polarités concordantes. 


(I). L'observation de von Baeyer (Ann. Chem., 1892, t. 269, 
p. 170) est plus intéressante encore : par oxydation, l'acide dihydro- 
phtalique perd de l'acide carbonique, en même temps que de 
l'hydrogène. 


Il I a Il 
C DER C 
K I N 
ré C.CO.OH IC C.CO.OH 1 Vu 
H | | —> I | > | | 
°C C.CO.OH HC C.CO.OH liC C.CO.OH 
N V4 Xe VA NX A 
C C C 
H NH : Il 
Acide dibydrophtalique, Acide phtalique. Acide benzoïque. 


Dans le premicr de ces acides, il y a deux courtes séries de 
polarités concordantes qui se contrarient au point où elles viennent 
se rejoindre. Dans le second acide, les polarités seraient contrariées 
des deux côtés de l'anneau, mais cet état de contrariété disparaît 
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complètement par l'élimination de l'acide carbonique, aboutissant 
finalement à l'acide benzoïque. 

c) Dérivés du bensène. — Dans les dérivés du benzène, il se pro- 
duit des polarités concordantes, lorsque, comme dans I et II, des 
substituants identiques sont en position méta l’un par rapport à 
l'autre, ou lorsque, comme dans Ill et IV, des substituants de pola- 
« rité opposée sont en position ortho ou para. 

On peut distinguer deux sortes de radicaux substituants. Dans 
le premier cas, l'atome qui s'attache directement à l'anneau est 
chargé positivement ou tend à devenir positif. Dans le second cas 
cet atome est négatif. 


Polarités concordantes. 


O—N—0 Ok 
| 
C | C 
AS Pas 
tn liC* ‘CI O- (I) liC- “CN 
| | lc 
ul rC— NX: HC+ *C—OK 
Ka Ka 
C O- C 
Il Il 
Dinitrobenzine. Dérivé potassé de la résorcine, 
oi Of 
| 
L O- C 
a à ; L: I L'un 
(Hi) HC C | + (IV) C “ 
HC* *+CI O- HC*+  *CIl 
N_/ Ne 
> C 
Il re 
O—N—-0 
a-Nitrophénol, P-Nitrophénot, 


Il se produit des polarités contrariées lorsque des groupes simi- 
laires sont en position ortho ou para, et quand des groupes de 
polarité opposée sont en position méta. Néanmoins des composés 
de ce type apparaissent souvent connue sous-produits; il se peut 
méme qu'ils apparaissent comme le produit principal de la réac- 
tion, par exemple dans la chloruration du nitrobenzène où le 
chlore semble polarisé positivement quand il pénètre dans l'anneau 
et négativement quand il le quitte. Dans de telles actions, la pola- 
rité des composés aromatiques n'a plus qu'une importance secon- 
daire. Un autre facteur devient prépondérant : l'existence d'un 
mécanisme convenable pour l'introduction ou l'élimination des 
radicaux. Pourtant ou peut citer l'action des bases sur les trinitro- 
tolutnes dissymétriques comme exemple d'une réaction dans 
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laquelle des polarités contrariées deviennent concordantes, par 
suite du renversement de la polarité d'un substituant, 


CIB CH: 
| 
é È 
ZT ue 
HC- -C.NO? ° HIC- -C.NO? 
L'odxor 7 nd 6x 
HC+ ?C.NO? HC+ *+C.NH.CIF 
LT . 
C C 
NO? NO: 
CIB El 
| 
JS ES 
+ ZA 
NO*.C- -CH NO2.C- -CIl 
| d M EL 
HC+ ?C.NO? : HC+ *+C.NH.CIR 
T4 ser 
il ( 
| 
NO? NO? 


Dans les composés nitrés, les polarités sont contrariées parce que 
les atomes d'azote unis à l'oxygène sont tous positivement chargés. 
Dans les composés basiques, au contraire, l'atome d'azote uni à 
l'hydrogène tend à devenir négatif, et par suite, les polarités 
deviennent concordantes. 


5. Ions multipolaires. 


Dans les précédents paragraphes de cette conférence, j'ai décrit 
la conversion des molécules neutres en formes ionisécs, où des 
pôles de signe contraire apparaissent sur des atomes adjacents, 
mais toujours par couples, de façon que la charge nette de la 
molécule reste nulle. Je vais considérer maintenant le développe- 
ment de pôles additionnels {également par couples) sur des ions 
déjà porteurs d’une ou de plusieurs charges électriques. 

a) Acides carboxyliques. — On représente conventionnellement 
l'ionisation d'un acide carboxylique par des équations du type : 

L 


O ,0 
L 
cw.cé ZX CRC. 
NOH O 
Dans cette équation, l'ion contient des oxygènes de deux espèces : 
l'un de ces atomes est neutre et doublement lié au carbone: l'autre 
est lié au carbonc par une liaison simple, mais est négativement 


chargé. Je suppose que quand l'ionisation a commencé au groupe 
hydroxvle, elle s'étend naturellement aussi au radical carbonyle et 
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donne naissance à un ion multipolaire porteur de deux charges. 
négatives et d'une charge positive (charge nette — i) : 


À 


70 0 + 
CHE Se + CHS.C/  Hl 
NO H NO 


Ceci conduit immédiatement, pour les sels, à une formule qui a 
le même caractère symétrique que celle proposée par Hantzsch 
(D. ch. G., 1917, t. 50, p. 1442 : 


ee O 
Cie. CQ. Na CIP.CC Na 
O O 
Formule polaire. Formule de Hantzsch, 


On verra que d'après la formule polaire, ces sels contiennent un 
système conjugué de pôles + et — alternés et de plus elle montre 
ces pôles comme formant un anneau où chacun des pôles s'encadre 
de deux autres pôles de signe contraire. Elle explique donc claire- 
ment pourquoi l'acide acétique, comme le benzène, se comporte en 
composé saturé, de telle facon que l'acide acétique diflère de l'acé- 
tone précisément comme le benzène diffère de l’éthylène. 

La récente étude cristallographiqne de l'acétate basique de gluci- 
nium par Bragg et Morgan (lroc. Jior. Soc., 1923, À. 104, 437) est 
venue pleinement confirmer cette manière de formuler les acctates. 
Ce remarquable composé possède la formule OGI“CO:CH'". A 
l'encontre de la plupart des sels basiques, on peut le distiller, et 
Urbain et Lacombe ont déterminé sa densité de vapeur (C. Z2., 1901, 
t. 133, p. &5,; 1402, t, 134, p. 753. D'après l'analyse des cristaux 
aux rayons X, l'oxygène se trouve au centre d'un tétratdre dont 
les atomes de glucinium occupent les quatre sommets, les six 
groupes acétyle correspondant aux six arêtes. Le schéma ci-dessous 
donne en partie l'idée de la structure : 


(Plan de) GL OK (Axede symétrie) 
TR One DC, CID < 
(symétrie) GL (04 (binaire) 

Ce schéma contient un plan de symétrie (1) et un axe binaire 
traversant la molécule, ce qui met en évidence l'identite des deux 
oxygènes du groupe acétate. Cette symétrie disparaît dans le pro- 
pionate, puisque le groupe méthyle additionnel doit former uu 
angle de 10) 1 2 avec l'axe binaire du cristal : 


O\ . Il 
D'aral 
0 NCIF 
b: $-Dicétones. — Les B-dicétones sont remarquables par leur 


propriété de donner naissance à des dérivés d'un alcool isomère 


{t; L'existence de ce plan est moins certaine que celle de l'axe. 
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(énolique) et, dans quelques exemples, de passer à l'isomère énolique 
par un processus d'isomérisation réversible. Thiele attribuait la 
formation de ces énols à une conjugaison, puisque les formes 
énoliques sont toujours conjuguées, tandis que les f-dicétones ne le 
sont pas Ainsi dans le cas de l'acétylacétone, les liaisons doubles 
sont séparées par deux liaisons simples si la forme cest cétonique 
et par une simple liaison simple si la forme est énolique : 


CET 1 HO-C-CH-C-0 
| 
CIB dir CH lus 
8-Dicétone. Enol. 


De même l'acétonylacétone, où trois liaisons simples séparent les 
doubles liaisons, peut fournir un diénol conjugué où les doubles 
liaisons ne sont séparées que par une liaison simple : 


O=C-CH?-CH?-C=0 HO-C-CH-CH-C-OH 
ds Qu dus Qu 
y-Dicétone. Diénol. 


Si l'ont veut bien considérer que l'ionisation, une fois commencée, 
tend à gagner toute la molécule, on peut supposer que les dérivés 
sodés de l'acétylacétone et de l'acétylacétate d’éthyle sont tous deux 
complètement ionisés : 


Ainsi : CH.CO.CIP.CO.CIB Ka6-€-Cn-€-6 
CiB dus 
CIB.CO.CH?.CO.OCH5 NaO-C-CH-C-0 


du boss 


En chaque cas, l'ion multipolaire porte 3 charges négatives et 
2 positives, au total une charge — 1, de même que l'ion acétate, 
complètement ivnisé, porte 2 charges négatives et une positive, 
charge nette : — 1. 

Je vais maintenant considérer le rôle important que jouent ces 
ions multipolaires en chimie organique. Ils nous intéresseront pour 
trois raisons : 

4° À cause de la formation des hydrures isomères, hydrures 
qui peuvent se transformer très facilement l'un dans l'autre. On 
rencontre donc très souvent parmi les composés de ce type le 
phénomène de l'isomérie dynamique; 

2° En formant des dérivés métalliques ces ions multipolaires 
peuvent retenir des ions positifs métalliques par l'attraction simul- 
tance de deux pôles négatifs. Aussi, les dérivés métalliques de ces 
ions sont presque toujours coordonnés; 

3 Enfin, j'ai trouvé récemment des raisons de penser que les 
hydrures eux-mêmes peuvent être coordonnés, tout connue les 
composés métalliques. 

Je me propose donc de parler des propriétés des ions multipo- 
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laires sous ces trois titres : isomérie dynamique, complexes métal- 
liques coordonnés, et enfin, coordination des hydrures énoliques. 


6. Propriétés des ions multipolaires. 


a 1somérie dynamique. Electrotropie et prototropie. — Une trans- 
formation isoinérique peut comprendre le transfert (1) d'un radical, 
(ID) d'un ion hydrogène ou proton, (Il) d'un électron. On désigne 
ces trois classes par le terme général d' « isomérie dynamique ». 
Mais la seconde et la troisième sont si spéciales qu'il convient de 
leur donner des désignations spéciales. Je propose donc de nommer 
électrotropie la migration d'électrons qui accompagne par exemple 
la conversion d'une covalence en une électrovalence, et de même la 
transformation inverse d’une électrovalence et une covalence, telle 
que je l'ai décrite dans ma première conférence. De la même façon 
je propose de désigner sous le nom de prototropie, les transfor- 
mations isomériques qui dépendent de la migration d'un atome 
d'hydrogène mobile, sous la forme d'un ion hydrogène ou proton (1). 

Il est remarquable que daus la presque totalité des cas de proto- 
tropie qui ont déjà été étudiés, les deux isomères dérivent du même 
ion multipolaire. Par exemple, si on enlève l'atome d'hydrogène 
mobile aux formes cétoniques et énoliques de l’acétylacétone, on 
peut écrire les ions résultants sclon I et Il; mais les formes complè- 
tement polarisées de ces ions sont identiques (voir formule Ill) : 


d O-C-CII-C-0 (Il) O:C-Cli-C-0 
OT du Lu TT 
lon ectonique. lon énulique, 
(li) 0-C-CH-C-0 
GB ET 


lon multipolaire. 


Ces ions sont alors tautomères, aux termes de la définition de 
van Laar, puisque ces ions sont « non pas isomères, mais iden- 
tiques », je veux dire qu'ils représentent non pas des ions difté- 
rents, mais des fonctions différentes d'un seul et même ion. 

Dans quel cas trouverons-nous la prototropie? On la trouvera 
dans les hydrures d'ions multipolaires, à la condition que les 


{tj Presque toutes les transformations isomériques classées par 
van Laar comme tautornériques sont de ce type, bien qu'en détinissant 
ce terme, il établisse que les composés représentés par les deux for- 
mules sont, non pas isomères mais identiques (D. ch. G., t. 19 p. 7301. 
Jacobsen, sentant la nécessité d'un terme spécial pour l’isomérie de 
l'atome d'hydrogène mobile (D. ch. G., 18K7, t. 20, p. 1732, en pied de 
page: f8N{, L 24, p. 26%6, en pied de page; introduisit le mot desmo- 
tropie avee celte acception particulière. Cependant, immédiatement 
après. ce mot heureux fut détourné de son emploi par Ilantzseh et 
Hermann D. ch. G., 1887, t. 20, p. 2802;, qui en tirent usage pour dési- 
gner les cas où on peut isoler les isomères labiles, et à présent on le 
prend généralement dans ce sens. C'est pourquoi je crois nécessaire 
de proposer un nouveau terme. 
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pôles négatifs ne soient pas identiques, comme ils le sont, par 
exemple, dans les ions sullate, carbonate, acétate, etc. Il y a une 
condition de plus, c'est que l'hydrogène doit conserver sa mobilité. 
L'isomérie devient alors dynamique an lieu d'être statique, et les 
hydrnres sont alors susceptibles de transformation isomérique 
réversible L'un des cas les plus simples d'ion tautorière est celui 
de l'ion thiocyauique. Cet ion, comme l'ion acétate, porte deux 
charges négatives et une charge positive, au total une charge nette 
égale à —1. Mais du fait que les deux pôles négatifs sont dissem- 
blables, cet ion peut donner naissance à deux acides, thiocyanique 
‘et isothiocyanique : 


HN=C-S ou HN=C-S -> CH'-N-C-S 


4 (ac. isothiocyanique) 
N-C-S < 
X N-C-SII ou NÆC-SIl —> N=C-S-CH? 
Ion (Ac. thiocyanique) 
tautomère Acides isomcres Ethers fixes 


Ces deux acides sont labiles et n'ont jamais été isolés, mais leurs 
éthers sont stables et on les connaît depuis longtemps. 

b) Formation des dérivés métalliques coordonnés. — La formule 
d'un dicétone considérée comme telle n'indique pas la possibilité 
de former un sel, et dès lors, il est remarquable qu'on ait pu pré- 
parer un si grand nombre de dérivés métalliques des composés de 
cette classe. Ainsi l'acétylacétone elle-même donne des dérivés des 
métaux suivants : 


Métaux monovalents ....... Li, Na, K, Cs, Ag, TI. 

Métaux bivalents....... .... Gl, Ca, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Ba, 
Pd, Hg, Pt, VO, UO*, 

Métaux trivalents.......... AL Se, V, Cr, Mn, Fe, Co, In, La, Sa, 
Nd, Pr, Nd, Ce. 

Métaux tétravalents........ Zr, Ce, Th, U. 


Quelques-uns de ces composés charbonnent quand on les chauffe 
ou sont hydrolysés par l’eau, mais la plupart peuvent être fondus 
sans décomposition et quelques-uns peuvent même être distillés. 
Ces dernières propriétés suggèrent avec force l'idée que le métal 
est uni avec deux atomes d'oxygène à la fois, de telle manière que 
l'affinité libre est réduite presque à zéro. 

Dans le cas de l'acétate, j'ai suggéré qu'un ion métallique, attiré 
à la fois par les deux pôles négatifs, donne naissance, comme le 
supposait Hantzsch en 191%, à un composé symétrique; bien plus, 
dans ce composé il ne subsisterait aucune ditlérence entre les liai- 
sons simples et les liaisons doubles de la formule conventionnelle. 
Dans les dicétones, il y a même de meilleures raisons encore pour 
prévoir l'attraction de l'ion métallique par les deux atomes d'oxy- 
gène : en ellet, le produit ainsi constitué contiendrait un anneau 
conjugué de six atomes, comparable à celui des composés aroma- 
tiques et il serait ainsi beaucoup plus stable que l'anneau conjugné 
«de quatre atomes des acétates. On peut donc écrire symétriquement 
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les sels d'acétrlacétone : 


+ - , 

- /CMe-O a + 0 à 

HC£ , - M  àäcompareravec CIE.CS _ } 
NÜMe-0 NO 
Acétylacétonate. . Arétate. 


En ce cas aussi, on avait déjà soupçoané la symétrie iMorgan et 
Moss, Trans. Chem. Soc., 1914, p. 105, 1%} et, depuis, l'analyse 
par ravons X des eomposés de l'aluminium et du gallium l'a 
démontrée (Bragg et Morgam, Proc. Roy., Soc., 1923, À. 104, 
p. 44?, en pied de page). Ce earactère symétrique se conserverait 
si, par suite d'ur transfert d'électrons ou d'une mise au complet 
d'enveloppe électronique, le métal s'unissait aux deux oxygènes 
par des liaisons réelles, comme le concevait Sidgwiek. Pourtant 
Sidgwick attribue une formule dissymétrique aux composés conju- 
gués, puisqu'il représente la -double liaison du groupe >C=-0Q 
comme persistant sons lorme de double covalence au lieu de subir 
l'ionisation. 

El est maintenant bien clair que la formatios d'un anneau conjugué 
de six atomes est un facteur très important dans le processus de 
coordination. H semble toutefois qu'il n'existe pas d'opposition 
fondamentale en ce qui concerne les modes d'enchaîfnement de 
l'atome métallique aux deux oxygènes terminaux de la chaîne 
conjuguée de l'anion multipolaire des acétates et des acétylacé- 
tonates : . 


0-€-0 d-È—5<-0 
et 
CI de à 


Il existe seulement une différence dans la stabilité des dérivés 
métalliques, différence qu'on pourrait prévoir du fait que les 
acétates contiennent un anneau de quatre atomes seulement lorsque 
les acétylacétonates contiennent un anneau plus stable de six 
atomes. 

Aussi, bien que, comparé à l'acétrlatonate ferrique dont la stabi- 
lité est si remarquable, l'acétate lerrique paraisse peu stable, avec 
son hydrolyse facile et sa prompte décomposition au contact des 
réactifs de l'ion ferrique, il n'y a aucune raison de refuser à ce 
dernier composé une formule où le métal soit coordonné avec des 
couples d'atomes d'oxygène symétriquement placés. En fait, la 
coordination est démontrée par la couleur rouge du sel (Werner 
invoque cette couleur comme preuve de coordination. par exemple 
pour le fer de l'hémoglobine ; Bull. Soc. Chem, 1912 (4), t. 11, 
p. {7:. De même le formiate et l'acétate de cuivre, comme les autres 
sels de cuivre, se dissolvent dans l'eau et non dans le chlorolorme. 
Le butyrate et le valérate de cuivre se dissolvent dans le chloro- 
forme et non dans l'eau, comme les acctylacétonates, qui sont 
manifestement coordonnés. Le propionate situé entre ces deux 
groupes de sels se dissout à la fois dans l'eau et dans le chloro- 
forme. Pourtant il serait déraisonnable de prétendre que le buty- 
rate est coordonné et non l'acétate. Il est beaucoup plus probable 
que, dans chaque cas, le métal du sel non dissocié se coordonne 
avec les deux oxygènes de l'anion multipolaire, mais il n'est 
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entraîné dans le solvant organique que si la chaîne hydrocarbonée 
est passablement longue. Si, d'autre part, la chaîne est suflisam- 
ment courte, le métal peut l'entraîner en solution aqueuse, préci- 
sément comme le radical hydrocarboné d'un savon. En solution 
aqueuse toutefois, il se produit aussi une ionisation, car le com- 
plexe n'est pas suffisamment stable pour résister à l'attraction 
mutuelle de l'eau et de l'ion métallique. 

c) Coordination des hydrures énoliques. — Un anion monovalent 
avec trois pôles négatifs donnerait, en général, trois hydrures 
isomères, savoir, une cétone et deux énols, si les extrémités de la 
molécule sont dissemblables comme dans l'acétylacétate d'éthyle. 
Si l'on admet la possibilité de stéréoisomérie, il devrait y avoir 
une cétone et quatre énols. Dès lors, il est curieux que dans des 
cas de cette sorte, on n'ait pu séparer que deux isomères, savoir 
une cétone et un énol seulement. Cette remarque s'applique non 
seulement aux liquides (tels que l'acétylacétate d'éthyle) où les 
difficultés expérimentales de séparation sont grandes, mais aussi 
aux composés solides (tels que le benzoylcamphre) où l'on peut 
préparer facilement deux isomères et où les occasions n'ont pas 
manqué d'en déceler un troisième s’il eut existé. On n'en a pour- 
tant découvert aucune trace; et les courbes de mutarotation qui 
donnent la vitesse de transformation d'un isomère dans l'autre 
présentent (au moins approximativement) la forme monomolécu- 
laire simple qu'on peut prévoir dans la transformation réciproque 
réversible de deux isomères. 

Ce fait remarquable trouve une explication simple (Lowry et 
Burgess, Trans. Chem. Soc., 1923, t. 123, p. 2111) dans la coordi- 
nation de l'ion hydrogène mobile par deux atomes d'oxygène, telle 
qu'on l'a discutée tout à l'heure pour le cas des ions métalliques. 
Si l'on admet que les formes énoliques du benzoylcamphre et du 
nitrocamphre sont coordonnées comme leurs dérivés métalliques, 
on peut représenter l'isomérie dynamique de ces deux composés 
ainsi qu'il suit : 


CIF 
| 
C 
CIL.C(CSH5)-0 PR 
CHE | _ JE 
C=0 <— CH | 
e NC: “H 
Dicétonc (non coordonnée). es 
O 
Enol coordonné. 
Ô 
o7 
CH.NO? PE 
Ce | 5. € : 
C=0 << ce] 
C* ‘H 
ie 
(e) 


Nitrocétane (non courdonnée). Enol coordonné. 
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La stabilité de l'énol, qui peut être préparé aussi facilement que 
la cétone, s'explique par le fait qu'il est coordonné en même temps 
que conjugué. Ceci explique également qu'on ne trouve aucun des 
énols non coordonnés qui seraient théoriquement possibles. 

Par contraste, on peut remarquer que le pseudo-nitrocamphane, 
avec un système coordonné plus simple (comportant seulement un 
noyau de quatre atomes au lieu d'un noyau de six atomes), revient 
complètement et sans réversibilité, à la forme normale : 


Cr : C2 
CH L 0 à —> CHi/ 
% —K\<. CH. NO? 
Ô 


On voit que la conjugaison seule ne suffirait pas (comme Île 
supposait Thiele) à convertir une dicétoue en un énol d'égalc 
stabilité. Cette égale stabilité ne s'obtient que s'il se forme en 
mème temps un anneau coordonné. 

d) Coordination et transformation isomérique. — On a vu 
ci-dessus les deux principales propriétés d'un anion multipolaire : 
1° 11 peut fournir une série d'bydrures isomères, tous susceptibles 
d'une transformation isomérique réversible; 2 eu attirant simulta- 
nément, sur deux pôles négatifs, un cation métallique (ou un 
proton), il peut donner licu à des complexes coordonnés, Il est 
donc possible de prévoir que les deux phénomènes de coordina- 
tion et d'isomérie dynamique qui, jusqu'ici, n'avaient pas été reliés 
l'un à l'autre, devront souvent apparaitre ensemble. Cette prévi- 
sion s'est déjà vériliée dans le cas du benzoylcanphre; uue prépa- 
ration faite eu vue d’« études sur l'isomérie dynamique » a servi 
de point de départ pour préparer une longue série de dérivés 
métalliques et la plupart d'entre eux ont donné tous les signes de 
la coordination. Ne doutons pas qu'en suivant cette direction on 
est entré dans un domaine qui sera lécond en recherches nouvelles. 


82. cHim., 4° sER., T. XXXV, 1921. — Mémoires. 60 
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EXTRAIT DES PROCES-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU 27 JUIN 1924. 


Présidence de M. JAVILLIER, vice-président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


M. Eugène GaALBRUN, D' en pharmacie, 10, rue du Petit-Musc, à 
Paris. 

M. Henri BERTONNIER, licencié ès sciences, Institut chimique, 
617, rue Pasteur, à Lyon. 

M. Jules FREYRE, chimiste à la C. N. M. C., Institut chimique, 
1, rue Grandville, à Nancy, présenté par MM. Guxrz et CourTor. 
M. Jean VALLÉE, villa Houdart, 3, quai de la Marne, à Alfort. 

M. Sylvestre A. PETRESCo, licencié en pharmacie de la Faculté 
de Bucarest, À, rue Unipea, à Craïova (Roumanie). 

M. Alexandre Pozxtak, licencié ès sciences de l'Université de: 
Pétrograd, 12, rue du Lunain, à Paris (XVI°). 

M. M. Sin6Er6, ingénieur-chimiste chez Sauvage, 3, rue Gaillard, 
Paris (IX°). 

L'ASSOCIATION DES INGÉNIEURS ET ÉLÈVES DE L'INSTITUT DE CHIMIE 
DE TouLouse, 17, rue Sainte-Catherine, à Toulouse. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. le D° Vladimir Nsecovax, professeur à l'école technique, 
Mazuranicévtz, 29, à Zagreb (Yougoslavie), présenté par MM. Mou- 
REU et FOURNEAU. 

M'e MarrTixeau, licenciée ès sciences, chimiste, à Casablanca 
(Maroc), présentée par MM. JaviLiEr et TIFFENEAU. 

M. le D' Ahmed Sala EL-KaTes, chimiste à Alep (Syrie), présenté 
par MM. Docnis et KOHN-ABREST. 

M. Max Rocer, boulevard de Grenelle, à Paris, présenté par 
MM. BizzanD et ORÉKIOFF. : 

M. Victor Syxiewski, professeur à l'Ecole Polytechnique Lwow 
(l'ologne), présenté par MM. Mouneu et FourxEAU. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


La Vie de J..B. Dumas, par le général J.-B. Duuas, son petit-fils 
(ouvrage dactylographié de 230 pages). 
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Un pli cacheté a été déposé par MM. FourNEAU et TIFFENEAU à 
la date du 27 juin 1924. 


Le Président fait part du décès de notre collègue M. Victor RoYOLE, 
assistant au Muséum national d'Histoire naturelle. 


Sur quelques dérivés chlorés et bromés obtenus à l'aide du mélange 
des hydracides correspondants et de l'eau oxygénée. 


M. BRETEAU communique un travail de M. LeuLier .dont voici 
les conclusions : L'eau oxygénée en présence de HCI ou 11Br peut, 
dans certains cas, remplacer les oxydants ou les chlorurants les 
plus violents tels que le chlorate ou le bromate de K, en donnant 
du chlore ou du brome naissants. La réaction est très régulière et 
se poursuit sans surveillance : elle fournit des résultats intéressants 
pour l'hbaiogénation des amines nitrées ou acétylées. 


Sur la constitution des anhydrides de l'acide glutamique. 


M. BLANCHETIÈRE communique un mémoire sur l'anhydride de 
l'acide glutamique. En condensant cet amino-acide par la chaleur 
en présence de glycérine où obtient, non l'acide pyrrolidone-car- 
bonique que fournit le chauffage en présence de glycérine, mais un 
cyclopeptide, l'acide 2-5-diacipipérazine-3.6-dipropionique. Cet acide 
fournit même un double anhydride interne qui donne au cyclo- 
peptide une structure tricyclique. Ce cyclopeptide traité par la 
barvte ou la soude fournit deux peptides A et B analogues aux 
peptides A et B obtenus par Ravenna aux dépens de l'acide aspar- 
tique. Ces deux peptides ont été isolés: 1° par cristallisation du 
mélange : l'un cristallise, l'autre reste sous forme sirupeuse:; 2° par 
traitement ménagé à l'acétate de plomb qui précipite l'un et pas 
l'autre; 3 par traitement à l'alcool du mélange de sels de cuivre: 
l'un est précipité par l'alcool de sa solution aqueuse, l'autre reste 
soluble et méme reste soluble dans l'alcool éther. La formation de 
deux peptides aux dépens du cyclopeptide rend compte de la 
formation dans l'organisme des v-dipeptides (carnosine), des 
w-amino-acides (2-alanine, +-amino-butvyrique): elle concorde avec 
les théories réceniment émises par Abderhalden et Marston sur la 
constitution des matitres albuminoïdes. 


Aptitudes migratrices comparées des divers radicaur. 


M. Tire Eau expose les résultats suivants obtenus en collabo- 
ration avec M. Onéknorr et M" Lévy. 

Les aptitudes migratrices des divers radicaux cycliques et 
acycliques ont été étudiées comparativement eu recourant à un 
système susceptible de donner lieu à des phénomènes migrateurs 
et dans lequel les radicaux à comparer sont opposés deux à deux. 
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On voit que dans un tel système les radicaux considérés R et R 
sont placés dans des conditions identiques et que leur migration 
ne dépend que de leurs aptitudes propres. Ce système peut être 
réalisé soit en déshydratant des pinacones symétriques telles que 
RR'C(OH)-C{OH)RR' (procédé général), soit en déshydratant par 
SO'IL? concentré et non par SO'Il’diluéles glycols ArCIIOII-C(OI) 
RR' (procédé ne s'appliquant surtout qu'à des radicaux aeycliques), 
soit enfin en enlevant, par l'action du nitrate d'argent, de l'acide 
iodhydrique aux iodhydrines CH?1-C{OH)ArAr (procédé ne s'appli- 
quant qu'aux radicaux cycliques). Les résultats obtenus jusqu'ici 
sont exposés ci-dessous : 

Radicaux cycliques. — Les radicaux paratolyle et anisvle (para- 
méthoxyphényle) émigrent de préférence au radical phényle. Ces 
migrations sont exclusives. Les aptitudes migratrices des radicaux 
cycliques semblent donc aller de pair avec leurs capacités affini- 
taires et leurs grandeurs moléculaires. Il en est de même dans les 
rapports des radicaux cycliques avec les radicaux acycliques. 

Radicaux acycliques (ou mixtes). — Le radical benzyle (mixte) 
possède les aptitudes migratrices les plus marquées. Les radicaux 
éthyle et n-butyle ont des aptitudes supérieures à celles du méthyle 
et du #-propyle. Ce dernier possède les aptitudes les moins 
marquées. 


Éthyle 
Bcnzyle > ' à Méthyle N n-Pro yle 
4 n-Butyle # 4 F 


Ainsi, à l'exception du propyle, qui semble se comporter d'une 
manière anormale, les aptitudes migratrices des radicaux acy- 
cliques étudiés croissent dans le même sens que leurs grandeurs 
moléculaires et en sens inverse de leurs capacités affinitaires. 

Conclusions. — Les aptitudes migratrices des divers radicaux 
cycliques et acycliques paraissent être en rapport plus constant 
avec les grandeurs moléculaires de ces radicaux qu'avec leurs 
capacités affinitaires. Ces dernières ne joueraient sans doute qu'un 
rôle secondaire dansles phénomènes migrateurs et la prédominance 
migratrice des radicaux cycliques sur les radicaux acycliques 
n'aurait plus le caractère paradoxal maintes fois signalé. 


SÉANCE DU VENDREDI 11 JUILLET 1921. 
Présidence de M. Ch. Moureu, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


M. le Dr Vladimir NsEGovan, professeur à l'école technique, 
Mazuranicévtz, 29, à Zagreb Yougoslavie). 

M'e ManrTiNEAU, licenciée ès sciences, chimiste, à Casablanca 
(Maroc). 
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M. le D: Ahmed Safa Ez-KARET, chimiste à Alep (Syrie). 

M. Max Rocen, boulevard de Grenelle, à Paris. 

M. Victor Syxiewskit, professeur à l'Ecole Polytechnique, Lwow 
(Pologne;. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Albert Coupenc, 1, rue Grandville, à Nancy, présenté par 
MM. Ch. Morreu et GUNTz. 

M. Edouard BannEe, ingénieur-chimiste, licencié ès sciences, 16, 
rue des Arts, à Toulouse, présenté par MM. P. SanaTIER et J. Cau- 
PARDON. 

M. Enrique Moss, professeur à l’Université de Madrid, Jordan, 
23, à Madrid, présenté par MM. Ch. MounEecu et A. LEPAPE. 

M. MEntsKowsky, chimiste, ancien professeur à Petrograd, :, 
rue de Chäteaudun, à Paris, présenté par MM. A. IIALLER et 
Ch. Mourrr:. 

M. le D' A. Tirorr, 10, rue de La Motte-Piquet, Paris (NV*), pré- 
senté par MM. Ch. Mouneu et R. Marquis. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Mécanisme de l'hydrogénation catalytique des phénols par le noir 
de platine, thèse de A. L. Berton (Nancy). 

Contribution à l'étude de l'éther anesthésique, thèse de F. Athias 
(Alger). 

Industrial fellowships of Mellon Institute of industrial research, 


Un pli cacheté a été déposé par M. A. Mailur, à la date du 
7 juillet 1921. 
Action des acides sur les pinènes. 


M. Derérixe fait un exposé théorique des représentations des 
réactions entre les acides et les pinènes. I! montre, en particulier, 
comment les formules actuelles s'accordent avec la lormation 
simultanée des dérivés fenchyliques et bornyliques. Ces transfor- 
mations sont pour ainsi dire évidentes, lorsqu'à la notion de pont, 
on substitue celle de trois chainons divergents, orientés dans trois 
plans dillérents, pour représenter Les combinaisons dites bicycliques 
des séries envisagées. 

En employant des projections, on voit que les dérangements de 
structure sont bien moindres qu'on ne se l'imagine. 


Susceplibililé comparée de divers phosphates naturels 
envers les acides et sa détermination: 1. par l'acide citrique ; 
II. par le potentiomètre. 


EL — MM. G. Axpré et Il. Coraux ont étudié la solubilité de divers 
phosphates naturels dans l'acide citrique en attaquant à froid, avec 
agitation continue d'une demi-heure, 3 gr. de ces phosphates, pas- 
sant au tamis n° 100, par une solution d'acide citrique à 2 U 0 
(000 ce.) 

Ils montrent que le rapport entre l'acide phosphorique soluble 
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dans l'acide citrique et l'acide phosphorique total est très variable 
et indépendant de la dose de calcaire que contiennent les échantil- 
lons analysés: l’un d'entre eux, par exemple, malgré sa faible 
teneur en calcaire et sa haute teneur en acide phosphorique total 
donnant un coefficient de solubilité beaucoup plus faible que 
celui des autres échantillons, plus pauvres en acide phosphorique 
total, mais plus riches en calcaire. 

Les auteurs rappellent que, dans le cas des scories de déphospho- 
ration, on attribue à celles-ci une valeur commerciale et un pouvoir 
fertilisant d'autant plus élevés que la fraction de l'acide phospho- 
rique susceptible de se dissoudre dans le réactif citrique est plus 
grande ; ils admettent en conséquence, que l'on peut étendre ce 
raisonnement aux phosphates naturels et leur attribuer des qualités 
fertilisantes d'autant plus marquées que le rapport précédent sera 
plus élevé. 1l conviendra toujours, cependant, d'appuyer ces essais 
de laboratoire par des expériences culturales bien conduites. 

Une apatite fluorée du Canada, exempte de calcaire, a fourni, 
dans les mêmes conditions de traitement, un taux de solubilité 
citrique notablement plus faible que ceux que présentaient les phos- 
phates naturels : cette apatite était, cependant beaucoup plus riche 
en acide phosphorique total que ceux-ci. Or la pratique agricole a 
montré depuis longtemps que l'acide phosphorique des apatites 
était d’une assimilabilité difficile par les végétaux. 

Les auteurs se proposent de revenir sur quelques-unes des parti- 
cularités que présente la solubilité dans l'acide craque des apatites 
en général. 

11. — MM. H. Copaux et J. Daric ont traité la même question de 
l'inégale résistance des phosphates aux acides par une autre 
méthode, qui consiste à prendre un réactif acide quelconque, par 
exemple CIll z,10, et à mesurer au potentiomètre la baisse de titre 
qu'il a subie, après contact avec un excès de phosphate, jusqu' à 
saturation. 

Le liquide d'attaque, additionné de quinhvdrone, constitue, par 
liaison avec une électrode au calomel, une pile dont la f. é. m. est 
d'autant plus réduite que le phosphate est plus attaquable et qu'il 
a neutralisé une plus forte proportion d'acide. 

Chaque sorte de phosphate se trouve ainsi alfectée d'un coeffi- 
cient donnant la mesure de sa susceptibilité aux acides. 

Cette méthode, essayée sur une série de minerais phosphatés, 
les a classés exactement dans le mème ordre que la solubilité 
citrique, plaçant au premier rang des phosphates les plus atta- 
quables ceux de Tunisie. 

Les auteurs se proposent de rechercher si le même procédé per- 
mettrait de caractériser des diftérences d'état physico-chimique 
entre des solides autres que les phosphates. 


Sur les vitesses de déshydratation. 
M. Guicuaup étudie la vitesse de déshydratation de l'alumine 


précipitée, par des pesées répétées, à température régulièrement 
croissante, suivant une méthode dont il a donné le principe. 
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Les courbes qu'il obtient n'indiquent pas l'existence d'un tri- 
hydrate dans ces précipités. 

Les alumines précipitées à froid peuvent renfermer un bihydrate. 

Les alumines chauflées à l'ébullition ou à plus haute température 
ne manifestent aucun hydrate défini. 

Des expériences statiques montrent l'absence d'hydrates définis 
dans tous les échantillons d’alumine chauftés au delà de 200. 


Sur les £-alcoxy-:-bromobensalacétophénones. 


M. A. Gzzer an nom de M. Ch. Durnaissr et au sien, expose les 
conditions dans lesquelles ils ont réussi à préparer les &-alcoxy-+- 
bromobenzalacétophénones : CS115.CO.CBr=-CiOR:.C'H, et décrit 
certaines propriétés remarquables de ces composés. 

L'éthoxy benzalacétophénone, étudiée précédemment par MM. Du- 
fraisse et Gérald, donne par bromuration un composé saturé : 


C5H5-CO-CII = C(OC'H5)-CiE5 a CSH5-CO-CH-C'OC?HS)-C8HS 
(-- Br?) Lo 


Br Br 


Ce dernier est très altérable : l'atome voisin de l'éthoxyle révèle une 
réactivité comparable à celle du brome des bromures d'acides. 

L'eau, et mime l'humidité de l'air, le transforme très rapidement 
en bromodibenzoyiméthane : C'H5.CO.CHBr.CO.C‘'IF. Les alcools 
donnent, — par suite de la substitution de l'atome Br par un groupe 
alcoxyle, — des monoacétals de cette dicétone : 


OR 
Céns-CO-CHBr-C-C'I5 
ôR 
Ce sont des corps cristallisés incolores, stables à l'état de pureté. 
Les auteurs ont préparé, avec d'excellents rendements, les premiers 


termes de la série : les acétals simples méthylique, ethylique, pro- 
pylique, ainsi qu'un acétal mixte : 


Il OCH* 

| 
CiF-CO-C {ca [È 

| | 

Br OC?1PF 


Ce dernier composé possède deux carbones asvmeétriques. Un 
des deux racémiques possibles a été isolé; l'autre n a été qu'entrevu 
et sa séparation présente des difficultés à cause de la grande faci- 
lité avec laquelle ces acétals se transforment en monvbromodiben- 
zoyiméthane par hydrolyse sous l'action de la moindre trace 
d'acide. 

Les monoacétals perdent quantitativement, vers 200, une molé- 
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cule d'alcool, et se transforment en 8-alcoxy-:-bromobenzalacéto- 
phénones : 


OCIIS 
car-co.mr-£-C —> CSI5-CO-CBr=C-CSIl5 
ere... sense | 
H den à OCIS 


Ce sont des corps cristallisés, jaune pâle. Les dérivés méthoxylé, 
éthoxylé, propionylé ont été préparés. 

Ils présentent d'intéressantes particularités cristallogéniques. 

En 1922, le dérivé éthoxylé s'était présenté sous lorme de lamelles 
en losanges, fondant à 65°. En 1923, lors d'une nouvelle prépara- 
tion, le produit fondait, — non plus à 65°, — mais à 76°, et se pré- 
sentait en tables prismatiques obliques. En s’elforçant d'élucider 
cette anomalie, les auteurs ont trouvé qu'il s'agissoit d’une sorte 
de polymorphisme, analogue en tout point à celui de l'acide allo- 
cinnamique (Voir aussi Dufraisse, Ann. Chim. (9),t. 17, p. 1331. 
Le même dérivé éthoxylé peut prendre également une 3° forme 
*, 3°, et les trois variétés se transforment l'une dans l'autre avec 
la plus grande facilité (par amorçage des solutions ou des liquides 
de fusion, ces fluides paraissant identiques quelle que soit la forme 
qui ait servi à les préparer). Les solubilités sont également diffé- 
rentes ainsi que les stabilités : le corps le moins fusible est le moins 
soluble et aussi le seul stable ; le corps fondant à 65 est très ins- 
table et par suite très difficile à obtenir, si ce n'est en usant de 
précautions toutes spéciales pour éloigner les germes des autres 
formes (aseptie). . 

Le dérivé méthoxylé a été obtenu dans deux formes: l’une 
d'elle, F. 64° (instable), présente un cas d'isomorphisme très parti- 
culier avec la dibromobenzalacétophénone décrite par l'un des 
auteurs, C'H5.CO.CBr-CBr.Cfll$. Des germes de ce composé amor- 
cent la cristallisation de la forme instable F. 6°, dans les liquides 
surfondus ou les solutions sursaturées du dérivé méthoxylé. 

Le dérivé dibromé étant stable, on a là un moyen aisé de repro- 
duire cette forme instable, sans cela très difficile à obtenir. Le 
même isomorphisme se manifeste avec une des formes (F. 71°) de 
la diiodobenzalacétophénone C‘I15.CO.CI-CI.C'H;. 

Les autcurs l'ont observer combien le remplacement du groupe 
-OCIH par l'atome -Br modifie peu les édifices cristallin et molé- 
culaire, alors que le remplacement du même -OCI* par -OC*II* 
les modifie beaucoup plus. 

Ils annoncent qu'ils ont pu isoler tout récemment le second 
sltéréoisomère éthylénique du dérivé méthoxylé et qu'ils poursui- 
vent ces recherches. 


Lecherche et séparation de la fénone et du camphre. 


M. A. Ilarrer et M"° BamarT exposent un nouveau procédé de 
recherche de la fenchone dans le camphre ainsi que des essais en 
vue de la séparation des deux isomères camphre et fenchone. 
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Depuis les recherches de Bouchardat et de ses élèves, MM. Lafont 
et Tardy, on sait que la réaction additive des acides avec les 
pinènes donne licu à la formation d'un mélange d'éthers des bor- 
néols, isobornéols et du fenchol. Quand, après saponification, on 
soumet ensuite ces alcools à l'action des agents oxydants, on 
obtient du camphre souillé de fenchone. 

Dans une note récente, M. Delépine a montré comment, au moyen 
des oximes, on pouvait caractériser le fénone dans le camphre. 
VWallach a, d'un autre côté, décrit, en 1893, un procédé basé sur la 
préparation des semicarbazones. qui permet de déceler le camphre 
dans la fénone. 

Au cours de‘recherches effectuées avec un camphre gauche indus- 
triel, recherches où intervenait l'amidure de sodium, nous avons 
été surpris de rencontrer parmi les produits dc nos traitements 
un corps blanc, cristallisant au sein de l'éther en paillettes fondant 
à 9° et dont l'analyse a donné des chiffres répondant à ceux de la 
dihydrofeucholanide : 

CIB 
caneg IE 


NCONIP 


Le mélange de cette amide avec un produit d'une autre provenance 
fond exactement à la même température de 91 à 94,5. 

Cette observation nous a conduit à chanter pendant G heures 
100 gr. du camphre gauche employé avec 23 gr. d'amidure de 
sodium au sein de 150 gr. de toluène. Après refroidissement la solu- 
tion est traitée par de l'eau, qui décompose le camphre sodé sans 
atteindre l'amide, et le liquide est desséché sur du sulfate de 
sodium anhydre. 

Pour séparer la dihydrolencholamide il suffit d'éliminer par distil- 
lation le carbure et le camphre et de recucillir les fractions qui 
passent de 150 à 15 sous 13 mm. 

Mises à cristalliser dans l’éther, elles fournissent l'amide avec son 
point de fusion de 93 à 91,5 

Cette réaction permet non seulement de déceler facilement la 
présence de la fenchone dans le camphre, mais encore de l'en sépa- 
rer. Il suffit d'opérer comme nous venons de l'indiquer en employant 
un peu plus que la quantité théorique d'amidure pour transformer 
tout le camphre en dérivé sodé et la fenchone en dihydrofenchol- 
amide sodée. Dans cette opération tout le camphre est régénéré 
tandis que sou isomère est perdu en tant que fenchone. 

Le probléme inverse présente plus de difficultés, surtout quand il 
s'agit de mélanges relativement pauvres en fenchone. On réussit à 
les enrichir en cette dernière cétone en les soumettant à une série 
de fractionnements dans le vide à l'aide d'une colonne Vigreux de 
80 à 90 cm. le haut, et en suivant la concentration au polarimètre, 
mais on n'arrive jamais à une séparation méme approchée. 

De nombreux essais ont été entrepris pour fixer le camphre ou 
le faire entrer dans des combinaisons auxquelles la fenchone ne se 
prête pas. Nous avons notamment traité des mélanges à teneur 
connue de camphre par la quantité voulue d'amidure de sodium 
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pour former du camphre sodé, et distillé sous pression réduite la 
masse ainsi produite. Le liquide obtenu ne renfermait que peu de 
camphre, mais la majeure partie était constituée par un produit de 
décomposition de la fénone et du camphre. 

Dans un autre essai nous avons traité le camphre, sodé au moyen 
de l’amidure, par de l’aldéhyde benzoïque en vue de la formation 
du benzalcamphre et distillé le produit de la réaction après un trai- 
tement préalable par de l'eau. La fénone isolée contenait encore du 
<amphre. 

Nous continuerons ces études sur de plus grandes quantités de 
matière. 


Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANCE DU 926 JUIN 1924. 
Présilence de M. PoLoxovski, président. 


M. Pascaz a obtenu les métaphosphates en déshydratant les 
phosphates monométalliques par le chlorure de thionyle à la tem- 
pérature ordinaire. La réaction est plus rapide à l'ébullition, plus 
facile avec le phosphate de potassium; il faut cHployes un sel très 
{nement pulvérisé. 

Il se dégage uniquement du gaz sulfureux et dé l'acide chlorhy- 
drique : 


POAIIM + SOCP — SO? + 21ICI + PO5M 


Le sel obtenu est déliquescent et paraît être le monométaphos- 
phate ; il forme une masse gomnmieuse difficile à débarrasser com- 
plètement du chlorure de thionyle en excès. Lorsque ce départ est 
réalisé par une chautlc trop brutale, du chlorure de phosphoryle se 
dégage et il se forme un chlorure métallique : 


PO*M + 2SOCP = POCFE + 2S02--- MCI 


Des réactions comparables permettent de passer des phosphates 
bimétalliques aux pyrrophosphates. 


Électrolyse des dissolutions étendues des acides gras; par M. E. 
Douxer. — Dans l'électrolyse de ces acides (ac. forinique, ac. acé- 
tique, ac. butyrique, ac. caproïque) en dissolutions étendues on 
observe un dégagenient abondant, au pôle positif, d'oxygène et 
d'oxyde de carbone, seuls; on ne trouve pas dans le gaz recueilli, 

ni dans la liqueur, trace d'acide carbonique, d'hydrogène, ni de 
carbures d'hydrogène, contrairement à ce que l'on observe dans 
l'électrolyse des sels parfaitement neutres de ces acides. 

M. Douiner conclut de ces faits que dans ces dissolutions acides 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. nat 


l'eau de la dissolution est partiellement ioniste en OI et H. Dans 
ces conditions la présence de l'oxygène s'explique par l'action des 
deux ions RCOO et OH se trouvant dans la sphère d'action l'un de 
l'autre au moment de leur libération, qui régéntre l'acide et dégage 
de l'oxygène. La présence de l'oxyde de carbone s'explique par 
l'action de l'oxygène naissant sur des molécules non ionisées de 
l'acide, ou sur des ions de cet acide qui, au moment de leur dé- 
charge, se trouvent en présence d'ions oxygtne nouvellement 
libérés. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 20 gsuix 1921. 
Présidence de M. P. Jon, president. 


MM. V. Guicxanp et R. Srrarronp, en vue d'apporter une con- 
tribution à la recherche di mécanisme du cracking des pctroles, 
ont étudié l'action de AICE (20 à 39 0 6 en poids) sur un certain 
nombre d'hydrocarbures purs, evelohexaniques et aliphatiques 
saturés, à des températures comprises entre 120% et 150, 

Les hydrocarbures étudiés jusqu'à présent sont les suivants : 
cyclohexune, méthslevclohexane, les trois diméthsl, le m-diéthvl., 
les #-propxl et isopropsl, les #æbutxl, sec. butxk et tert. butte, les 
namyletisoamykevelohexanes; l'octane, le décane et l'heptadécane 
normaux, le diisobutyle et le diisoamyle. 

Voici les résultats principaux qui se dégagent de ee travail (voir 
pour les détails la thèse de R. Stratford, Lyon, 1124) : 

1° Le cyelohexane et le méthvlevclohexane ne sont pas modifiés. 
Les diméthylevelohexanes 0. et p. s'isomérisent en méta, le p. 
moins facilement que l'o. 

2 Les dérivés à chaine latérale en C? ou C:, ramitiés ou nou, ne 
subissent que très laiblement le cracking, c'est-à-dire qu'une légère 
portion {1 à 5 0,0: est dédoublée en carbure saturé correspondant 
au radical aliphatique et en cxclohexène qui se polvmérise en pré- 
sence de AICI. Mais, d'autre part, tout le reste du produit initial 
est isomérisé; la chaîne latérale donne naissance à autant de 
groupement CIl* qu'elle contient d'atomes de C et ceux-ci se fixent 
sur le novau, en méta les uns par rapport aux autres. 

Le m-diéthvlevelohexane est surtout transformé en tétraméthvl- 
cyvclohexane mais quand les deux radicaux « éthyl + se détochent, 
ils se soudent en butane. 

3 Avec les 3 butxleyelohexanes, le crackins auwmente un peu 
(13 à 15 0/01; avec le normal et le secondaire, l'hrdrocarbure libéré 
est du n-butane, le tertiobutxlevelohexane donne un mélange des 
deux butanes. Le reste de l'hydrocarbure initial est transformé en 
un mélange de tétraméthyleyelohexanrs. 
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4° Les amyl- et isoamyleyclohexanes présentent un fait nouveau. 
Le cracking est beaucoup plus important (70 et 42 0/0) mais c'est 
encore du butane normal qui se sépare. 11 y a donc rupture de la 
chaine, non plus à son origine, mais entre les premier et deuxième 
atomes de C. En correspondance avec ce phénomène, il se fait du 
méthyleyelohexane. 

L'isomérisation se produit, comme précédemment, sur le reste du 
composé primitif et conduit à un mélange de tétraméthyl- et de 
pentaméthyleyclohexanes. 

Aiusi, les cyclohexanes substitués subissent une double transfor- 
mation : un cracking dont l'importance, nulle au début, augmente 
avec la longueur de la chaine et une isomérisation qui conduit 
uniquement à des polyméthyleyelohexanes. 

5 Les hydrocarbures aliphatiques étudiés ont manifesté une 
propriété encore insoupçonnée. Le crackiug sépare dans tous les cas 
du butane normal et aussitôt que la chaîne devient assez longue, 
c'est-à-dire à partir des décanes, elle se coupe simultanément par 
les deux extrémités. Bien entendu, comme précédemment le tran- 
çon non saturé se polymérise plus ou moins. 

Cet ensemble de résultats semble donc manifester nettement une 
aptitude particulière, aussi bien des chaines latérales cyclohexa- 
niques que des chaines aliphatiques, à donner du butane normal 
sous l’action de AICI. Les proportions varient avec la température, 
la durée du chauffage et la quantité de catalyseur, mais le phéno- 
mène reste le même. 

On peut, dans une certaine mesure, expliquer ces faits, en 
s'appuyant sur la théorie de « l’affinité variable » de Meerwein et 
de OrékhofŸ, mais un certain nombre de points restent obscurs et 
appellent de nouvelles expériences. En particulier, il y aurait lieu 
d'examiner le cas des cyclohexanes substitués par des chaînes 
supérieures à C5 et, dans la série aliphatique, les nonanes et les 
chaines ramiliées ailleurs qu'à l'extrémité. D'autre part, les cyclo- 
pentanes sont à étudier en entier. 

Enlin, il y a lieu de rechercher dans quelles conditions et sous 
l'influence de quels catalyseurs peuvent se former ou se rompre 
les cycles en Ci et C5, pour ne parler que des plus importants. 


MM. V. GriGxarp, J. Dœuvre et R. Escourrou répondent à 
une récente note de M. Verley (Bull. 1924, p. 609) qui conteste la 
possibilité d'employer la méthode d'oxydation par l'ozone pour 
doser le mélange des deux formes « et 8 de la méthylhepténone 
naturelle. M. Verley invoque à l'appui de son aflirmation, qu'il 
a autrefois obtenu, par ozonisation de l'eugénol, une certaine 
quantité de vanilline à côté de l'homovanilline, produit normal. 

Cette objection ne pourrait avoir de valeur que s'il était démon- 
tré que l'eugénol ne contient pas, à l'état naturel, une certaine 
quantité d'isoeugénol. Il est tout à fait vraisemblable, au contraire, 
que l'on soit en présence d'un mélange des deux formes, comme 
dans le cas de la méthylhepténone. Pour ce dernier corps les 
auteurs ont fait un nouvel essai en partant d’un citral fourni par 
la maison Bernard Escoftier de Grasse et isolé par simple rectii- 
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cation de façon à éviter toute isomérisation par action des réactifs. 
L'ozonisation a donné, par dosage de l'acétone, 90 0:0 de la forme 5. 

La méthyihicpténone qui en résulte par action de la soude à 1 0/0 
devrait, d'après M. Verley (Bull, 1919, p. 38), être constituée à peu 
près uniquement par la forme x. Cependant les auteurs ont trouvé 
par l'ozone : forme x, 7 à 8 OU; forme 3, 43 0/0. 

Même en oxydant cette cétone sans précautions spéciales par la 
méthode de Tiemann et Semmier (MnO'K, puis CrO’) alors que 
M. Verlev n'a trouvé que des traces d’acétone, les auteurs en ont 
obtenu #2 0 0, chiffre peu inférieur à celui fourni par l'ozonisation. 

Les deux méthodes se contrôlent donc réciproquement au degré 
«le précision près. 


. 


M. Leens, au nom de M. Locouix et au sien, décrit quelques 
nouvelles pinacones du type : 


(RCIB)=C(OID-COH)- (CI 


qui ont été obtenues par application des procédés antéricurement 
décrits par MM. Locquin et Sung. 

Le processus des réactions consiste à partir des cétones alipha- 
tiques saturées R-CO-CIT qu'on transforme d'abord, par action de 
l'amidure de sodium et de l'acétylène, en dialcorl éthinyl carbinols 
(RrCHti=C(OH:-C':CIL [Locquin et Sung, Ball. (5,1, 35, p. 51. 

Ces derniers alcools sont alors hydratés au moyen du sulfate 
mercurique, ce qui conduit aux a-hydroxycétones correspondantes 
(RiCH)=COILD-CO-CI. (Locquin et Sung, loc. cit., p. 6051 qu'on 
traite linalcment par CIl'Mgl pour avoir les pinacunes désirées. 

Les auteurs ont reconnu qu'il y avait grand avantage à effectuer 
cette opération en faisant tomber | mol. de cétone hydroxviée, 
dissoute dans deux fois son poids d'éther anhydre, dans 2 12 à 
3 molécules de CIHMzI en solution dans environ 600 cc. d'éther, 
maintenu constamment en mouvement au moyen d'un agitateur à 
palettes et refroidi au-dessous de (2: on chaufle ensuite très douce- 
ment, pendant 6-3 heures, au réfrigérant à reflux, décompose tina- 
lement par l'eau glacée acidulée, extrait plusieurs fois à l'éther et 
rectifie dans le vide. Dans ces conditions, les rendements atteignent 
parfois & 0,0 de la théorie. 

Ainsi ont été préparés les corps nouveaux suivants : 

i* À partir de la méthy-r-propyleéttone : le n-propyl-triméthyl- 


n.CIE CH 
glreol C7, (ŒEby = 96-97; F.4730: R 85 0 0.) 
am} [ar | 
OH OH 


(Voir Locquin et Sung, loc. cit., p. 60, pour les composés intermé- 
diaires.) 

% À partir de la méthylisoproprlectoue : l'isoproprlünéthyt 
éthinylearbinol : (CS CH; = C(OH)-CCIL ŒEb. = 133, D 0, 56, 
niz 1,9; Rt obs. 33,63; Rt culc. 31.06.1 La eétone hydrorylée : 
CHE, à CH,= C(OH-CO-CIF. Eb. = 163-165" ou 5° sous 16 mni., 
D;2=0,%1 dont la semicarbazone fond à 19%, L'ésoproprltrümé- 
Chiylirtyeol 2 CS, A CIE; COIN OIL CCE) ED, = 93-96"; 
R' 65 0/0.) 
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3 A partir de la méthyl-n-butylcétone : le n-butylméthyléthinyl- 
carbinol : (C*HS{CH3)=C(OI}-CZCH. (Eb,, = 63, D°— 0,860, 
nhi— 1,439; R' obs. 38,51; R!' calc. 38,67) qui donne un allophanate 
fondant à 126-127. La cétone hydroxylée : (C*H*CH3,-C(OH)-CO- 
CH3 (Eb,9 — 14°. D} = 0,931) dont la semicarbazone fond à 152. Le 
n-butyltriméthylglycol: (CH CH°?)=C(ON)-C(OH)(CH: 2. (Ebg—103. 
P. F.27-28°; Rth2 0:0.) 

4 À partir de la méthylisobutylcétone : l'isobutylméthyléthinyl- 
carbinol : (CH?,,1 CH*=C(OH)-C=CH. (Eb,5—51-52°ou 148° sous 750. 
DS = 0,859; nf—1,133; R!' obs. 38,17, R' calc. 38,67.) La cétone 
hydroxylée: C'H°.,1CH3)=C(OH)-CO-CH. (Eb:—69-70°;D? — 0,930 ; 
semicarbazone fondant à 164°.) L'isobutyltriméthylglycol : (C:H°,,} 
(CH3)=C(OIT)-(OH;,C< CB}. (Eb,;, = 102; R!' 76 0/0.) 

5° A partir de la méthyl-r-amylcétone : le n-amylméthyléthinyl- 
carbinol : (CSH!{CH*;=C{OH)j-C=CH. (Eb;,—75,; D}! — 0,863; 
ni — 1,143; Rt obs. 42,95; R!‘ calc. 43,28.) La cétone hydroxylée : 
(C’H!)(CH3)=C(OH)-CO-CH3 (Eb, —85-86°; D!—0,914) dont la 
semicarbazone fond à 139), et le n-amyltriméthylgly col : C*H!)CH3)= 
CiOH}-OH)C(CH:?. (Eb, = 115°; P. F. 29-30; R! 85 0/0.) 

Le but poursuivi est d'étudier les résultats auxquels conduit la 
déshydratation des nouvelles pinacones en question; expériences 
qui seront incessamment décrites. (Voir Locquin et Leers, C. A., 
fin juiu 1921.) 


Société chimique de France. — Section de Marseille. 


SÉANCE DU 15 MAL 1921 
Présidence de M. BERG, président. 


M.Tiax expose le résultat de recherches faites avec Mie Connrenas 
et M. Carver sur : La fusion du sucre et quelques propriétés du 
sucre surfondu. 

Le point de départ de ce travail était de vérifier que la solubilité, 
dans divers solvants, d'un corps surfondu était au moins égale à 
celle du même corps cristallisé. Le saccharose a été choisi parce 
que ce corps paraissait s'obtenir facilement en surfusion et rester 
longtemps à cet état. En fait la fusion sans altération sensible du 
sucre a été difficile à réaliser et le sucre surfondu s'est montré peu 
stable et d'autant moins qu'il était plus pur. Ce travail dont on 
donnera ultérieurement un exposé détaillé comporte trois parties. 


Contrôle de la pureté du sucre sur fondu. 


Dans les premières expériences de fusion on a utilisé le polari- 
mètre et la liquuur de Fchling; puis, avec des sucres de plus en 
plus purs, ou déterminait le pouvoir réducteur seulement, A cet 
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effet, les solutions étaicnt traitées d'abord par la liqueur Boettger- 
et on évaluait ensuite la réduction par dosage colorimétrique ; 
pour ce dosage une liqueur semblablement traitée contenant le 
même poids de saccharose et une quantité connue de sucre inter- 
verti servait de terme de comparaison. 


Fusion du sucre. 


Des nombreux procédés essayés pour fondre le sucre non seulc- 
ment à la plus basse température possible, mais encore dans le 
minimum de lerps, le meilleur a été de plonger complètement le 
sucre, étendu en couche de quelques dixièmes de millimètre d'épais- 
seur, dans un bain de mercure à ‘90° environ, puis de refroidir 
brusquement cc bain. La fusion et le refroidissement de 1 gr. de 
sucre occupant une surface de 30 cm? demandent ainsi 7 secondes. 
La proportion de corps réducteurs, exprimée en sucre inverti, est 
de 3 millièmes environ. 


Etude de quelques propriétés du sucre surfondu. 


a) Solubilité. 

Le sucre surfondu est au moins 3, 5 fois plus soluble dans l'eau 
à 20° que le sucre cristallisé. À cause des grandes difiicultés de la 
dissolution dues à l'extrême viscosité des solutions et à l'impossi- 
bilité de prolonger le contact (la liqueur sursaturée par rapport au 
sucre cristallisé se prend vite en masse cristalline), on peut penser 
que le sucre surfondu, à 20°,4 a été dissous à raison de 6, 8 gr. 
par cm? d'eau, est très vraisemblablement beaucoup plus soluble 
encore, peut-être miscible à l'eau en toutes proportions. 

Avec l'alcool méthylique à 99 0/0 la solubilité est environ % fois 
plus grande à l'état surfondu; avec l'alcool éthylique absolu 20 fois; 
avec l'alcool propylique normal 4 fois: avec l'acétone 2 fois. Dans. 
l'éther et le benzène, comme pour le sucre cristallisé, aucune solu- 
bilité n'a pu être appréciée. 

Les solutions précédentes, tout au moins dans l'eau et les pre- 
miers alcools, sont très instables. Elles abandonnent l'excès de 
sucre à l'état cristallisé, soit spontanément (quelquefois après 
quelques minutes), soit immédiatement après addition d'un germe. 


b) Hygroscopicité. 

Tandis que le sucre ordinaire n'est pas déliquescent dans les 
conditions hygrométriques habituelles, le sucre surfondu attire 
vite l'humidité de l'air. Par exemple avec une atmosphère conte- 
nant de la vapeur sous une pression de 3,7 mm. (air à 20° en con- 
tact avec une solution de SO" à 29 0/0) le poids de sucre aug- 
mente tant que la cristallisation ne s'est pas amorcée ; il se fixe 
{ centigramme d'eau par heure et par décimètre carré de sucre. 

Cette hygroscopicité s'explique facilement : c'est une conséquence 
de la solubilité considérable du sucre surfondu qui peut donner 
ainsi, malgré son grand poids moléculaire, des solutions ayant 
une très faible tension de vapeur. 
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c) Stabilité. 


{° Exposé à l'air du laboratoire, le sucre surfondu est d'autant 
plus apte à se transformer qu'il est plus pur. Tandis que les 
variétés impures se conservent sans modification sensible plusieurs 
jours et souvent plusieurs semaines, le sucre surfondu pur perd sa 
transparence au maximum après 48 heures. 

> Toutefois, on n'a jamais pu déceler un commencement de 
cristallisation certaine avant quelques heures, temps au bout 
duquel la sursaturation des solutions sucrées obtenues au moyen 
du sucre surfondu a généralement cessé. Donc, et c'est ce que 
l'expérience vérifie, la transformation du sucre surfondu en masse 
cristalline doit être hâtée si l'on humecte la surface du sucre avec 
une trace d'eau. 

3 La propriété du sucre surfondu d'attirer l'humidité de l'air 
doit enfin laisser prévoir que l'eau possède ce pouvoir catalytique 
même si elle est à l'état de vapeur dans l'atmosphère en contact. 
L'expérience vérifie encore cette conclusion; mais un l'ait inattendu 
et très intéressant paraît se présenter : {a présence de vapeur d'eau 
dans l'atmosphère semble étre absolument nécessaire pour détermi- 
ner la transformation. En elfet des lamelles de sucre surfondu 
de 3 dixièmes de millimètre en présence de P20se sont ainsi 
conservées jusqu'ici (depuis plus de 6 semaines) sans aucune modi- 
fication tandis que d'autres lamelles du même sucre en présence 
de SO'Cu. 511*O (dont la tension de vapeur à 20‘ est de > mm.)sont 
devenues entièrement opaques deux jours après. 


Sur quelques composés de l'acide gluconique. 


M. Timox-Davip a constaté que divers sels de l'acide glucouique 
dissolvent avec facilité l'oxyde d'antimoine ou l'hydrate cuivrique. 
Tels sont les gluconates de plomb, de calcium, de sodium, de 
potassium et d'ammonium. Il a pu obtenir un gluconate antimonio- 
plombique en saturant à l'ébullition pendant 24 heures une solu- 
tion de gluconate de plomb acide par l'oxyde d'antimoine. Ce com- 
posé cristallise parfaitement ; il est soluble dans l'eau’ bouillante, 
très peu soluble à froid. Il parait avoir la constitution suivante : 


CII20H-(CHOII)-CIIO(Sb =O)}- COO\,, 
CH?0H-(CHOH}-CIIO(Sb = 0)-co0/ ” 


qui en fait un émétique du gluconate de plomb. L'analyse a donné 
les résultats suivants : 


Caleulé Trouvé 

0,0 0:0 

Antimoine.............. 27.6 27.7 
Plomb::.:..::......414, 23.5 23.9 


Ce corps renferme 6 molécules d'eau de cristallisation. 

L'auteur a encore obtenu un gluconate cupro-ammoniacal qui 
forme des cristaux bleus, à laces courbes et un gluconate cupro- 
potassique, en belles aiguilles bleues. 
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Société chimique de France. — Section de Nancy. 


SÉANCE DU 28 JUIN 192%, 
Présidence de M. GUNTZ, président. 


MM. Bouriox et Rocyen exposent les résultats obtenus par la 
méthode ébullioscopique dans la recherche des sels doubles entre 
le cyanure mercurique et les halogénures alcalins et alcalino- 
terreux. 

Le cvanure mercurique, bien que formé par l'union d’un acide 
très faible et d'une. base faible, donne lieu à d'excellents paliers 
d'ébullition sans hydrolyse appréciable, et une constante ébullios- 
cospique normale égale à 5°,13. Ces faits s'interprètent par la 
faible coustante de dissociation ionique de ce sel (Ks = 10711), En 
ce qui concerne les mélanges avec les halogénures alcalins, ils 
démontrent que les phénomènes observés sont attribuables seule- 
ment à la formation de sels doubles et non à un échange des 
ions antagonistes. 

Pour les chlorures alcalins (M=Am, K, Na, Li) bromure et iodure 
de potassium la méthode permet de caractériser en solution les 
sels Hg'CN}-MCI; Hy(CN)-KBr ; Hg(CNj'-KE, tous isolés à l'état 
solide;. Pour les chlorures alcalino-terreux, le Ba se sépare nette- 
ment du Ca et Sr en donnant le sel 21e: CN}?-BaCL, (comme à l'état 
solide), tandis que l'on obtient les sels doubles Hg: CN}2-CaCL, et 
Hg CN}-SrCE (uon signalés à l'état solide. 

Le MgCE donne avec le Iy(CN, la combinaison équimoléeulaire : 
Hg(CN}-Mgcr. 


Complétant l'étude par voie ébullioscopique de l'association 
moléculaire des polyphénols, M. RouyEn contirme les résultats 
déjà signalés pour l'hydroquinone (Bull. Soe. Ch. (4), & 35, p. 28). 
Aux faibles concentrations (C<Z1 à 1,25M); les dipliénols et le 
pyrogallol donnent en solution aqueuse un équilibre entre les molé- 
cules simples et les molécules doubles (moyenne des constantes 
_ Can 
mr 
‘hydroquinone) : 5,58 (pyrogallol), Aux concentrations plus élevées 
{étudiées jusqu'à 2M); l'équilibre s'établit entre les molécules 


d'équilibre : K? = 1,04 (pyrocatéchine) ; 2,22 (résorcine) 2,21 


. : : : Can , nn 
simples et les molteules triples [K+ = en 1,83 tprrocatéchine!, ; 
As : 
5,29 (résorcine ; 1,51 (hydroquinone) ; 10,16 pyrogallol]. 


MM. A. Gexrs et EF. BEexoiT ont étudié l'électrolrse des sels 
solides qui deviennent conducteurs avant leur température de 
fusion. 


soc. CHIM., 4° SÉR., T. XxxV, 1921. — Mémoires. 61 
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Avec les chlorures de Barvum et de Strontiam, Il se forme à 
la cathode des sous-sels analogues à ceux obtenus par fusion du 
métal et du sel. 

Les autres chlorures comme NaCIl sont conducteurs également 
avant leur fusion. 1] se produit un composé solide cristallin, où au 
microscope on ne distingue pas de globules métalliques et qui 
décompose l'eau en dégageant de l'hydrogène. 

Les auteurs se proposent de déterminer la conductibilité de 
divers sels solides à haute température et les phénomènes d'élec- 
trolyse présentés. 


Hydrogénation de la cycloheranone-oxime par le platine. 
Préparation de la crelohexyl-hydroxylamine. 


M. Benrox expose ce qui suit : 

Amouroux (Juill. 1911, t. 9, p. 214) a réalisé l'hydrogénation 
catalytique de la cyclohcxanone-oxime, avec le nickel, en opérant à 
150-200. 1! obtient principalement de la cyclohexylamine et, comme 
produits secondaires, de la dicyclohexylamine, et de l'aniline. 


Mignonac(C. R.,t. 170, p. 931) a montré que les oximes réduites 
à froid par le nickel, en milieu anhydre (alcool absolu) donnaient 
intermédiairement des imines, par fixation d'une seule molécule 
d'hydroyène sur l'oxime (1). 

Avec le platine comme catalyseur dans les divers solvants : 
acide acétique, alcool, la cyclohexauone-oxime conduit à un mé- 
lanyge d'amines; si l'on opère en présence d’anhydride acétique et 
d'acide acétique on peut obtenir uniquement l'amine primaire sous 
forme de dérivé acétylé. 

Cependant, on peut facilement ne fixer qu'une molécule d'hydro- 
gène sur l'oxime de la ecyclohexanone en opérant au sein de l'eau 
comme solvant. Il est méme inutile de préparer l'oxime, il suffit 
d'hydrogéner la cyeclohexanone en présence de chlorhydrate d'hy- 
droxylumine. 

Lorsque la quantité théorique d'hydrogène est lixée (1 mol.iet 
après avoir débarrassé le liquide du catalyseur (par décantation 
et lilfration), on ajoute de la soude: un volumineux précipité 
blanc se forme immédiatement. 

Ce précipité, essoré, est purifié dans l'alcool ; on obtient de fines 
aivuilles fondant à 140,5-111°, se soudant entre elles, et se volatili- 
sant des 6 dans le vide. La combustion et la détermination du 
poids moléculaire de ce corps donnent des chiffres correspondant 
à ecux de la cyclohexylhydroxylamine, c’est une base alcaline à 
l'hélianthine {son chlorhydrate est neutre vis-à-vis de ce réactif}. 
Elle reduit la liqueur de Febling et le nitrate d'argent. 

Entin le rendement de la préparation est presque quantitatif. 

D'autre part, l'hydrogénation de la cyelohexyhydroxylamine en 
milieu acétique conduit principalement à de la cyclohexylamine. 


if: En réalité, la evelohexanone-imine n'a pu être isvlée, mais scule- 
ment la N-cyclohexyleétimine. 
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Remarque. — L'orthométhyleyclohexanone hydrogénée en milieu 
hydro-alcoolique en présence de chlorhydrate d'hydroxylawmine 
donne également l'hydroxylamine correspondante (F. 78-19") inoins 
stable que la cyelohexyl-hydroxylamine. 


M. Laupa présente quelques dérivés préparés à partir de l'aldé- 
hyde pentadéeslique. 

La thiosemicarbazonc fondant à 96,% et donnant des sels d'ar- 
gent et de mercure. 

La senioxamazone fondant à 200-201”. 

La phénx.h ‘drazone très instable s'oxyde à l'air. 

La parabromo-phénylhydrazone aussi très instable. Elle fond à 
49,5 se D0. 

La méthylphényl-hydrazone fond à 35°. La benzylphénylhydra- 
zobe à 4,0. 

La para nitrophénylhydrazone ; corps jaune fond à 95, 

La (2.4: dinitro-phenylhydrazone- (1) est plus foncée et fond à 
107,5". 

La benzoylpentadécylidenhydrazine fond à le. 

La ze-nitrobenzoyipentadéeslidenbydrazine fond à 101,5°. 

Le méthylphényltétradéeslthiopyrazolinethiol fond entre 50-51. 


CHEN NX 
hi 
CIBICHHC  CSCIT 
NA 
S 


MM. Cocnrer et GEorFnoY apportent une nouvelle démoustra- 
tion pour les formules de constitution du 2-sulfolluorène et du 2,7%: 
disulfottuorene, (Voir GC. 22, juillet 1924, 


Communication de MM. Travers et MALAPRADE, 


1° Ztude de la neutralisation progressive de l'acide molybdique 


par un alealis — Les auteurs ont déterminé la courbe (Pa, centi- 
mètres cubes d'alcali: en partant de l'hydrate so/uble MoO.2110 
pur. 


Cette courbe met en évidence 2 changements de courbure seu- 
lement, correspondant à la neutralisation au 1-4 d'une part, et à 
la neutralisation complète d'autre part, c'est-à-dire à la formation 
des sels : 


4MoO!.Na°0.3110, MoO1.Na°O. 
tetrunolvhdiate molvhilate neutre 


Le premier virage est beaucoup moins net que le second; à partir 
du premier, l'addition de 0,3 de NaOÏ n 3 correspond à une varia- 
tion de Py de 0,5 tandis qu'à partir du 2, elle correspond à une 
variation de Pa de 2,1. 
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Les autres molybdates acides, et en particulier les trimolybdates, 
les plus faciles à obtenir, parce qu'ils sont peu solubles, ne sont 
pas indiqués sur la courbe. 

En tout cas, la formation du tétramolybdate par neutralisation 
progressive démontre que la formule MoO*Il?, analogue à SO'‘H?, 
est insuffisante pour représenter les phénomènes. 


% Préparation de quelques molybdates acides de Na non encore 
décrits. — Les auteurs indiquent les procédés qu'ils ont employés 
pour préparer les deux sels solides : 4MoO3.Na?20.3H20 + 2H:O; 
4MoO5.3 Na°O.H20 + 71H20; le 1° correspondant au sel acide 
(MoO'?H3Na, le deuxième au sel acide (MoO‘)HNa* ; nous décri- 
rons seulement la préparation du premier. ‘ 

La méthode de préparation du tétramolybdate donnée par Ullik, 
et reprise par Wempe, conduit au trimolybdate, comme ce dernier 
auteur l’a fait remarquer. On ne peut pas non plus le séparer par 
évaporation des solutions de MoO3.2H°0 et de NaOIL, correspondant 
à (MoO!}'TENa, on retombe encore sur le trimolybdate peu soluble. 

La raison en est la dissociation de ce sel d'après : 


4MoO3.Na°0.31120 Fe 3MoO.NXa29.2120 +- MoO‘I1? 


Tetramolybdate. Trimolyhilate, 


en trimolybdate et acide molybdique, tout à fait comparable à la 
dissociation des phosphates que nous avons étudiés (1); cette disso- 
ciation est favorisée par l'élévation de température cet l'accrois- 
sement de concentration. 

En traitant à froid une solution de CO?Na? par un excès d'hydrate 
MoO3.21120 (relativement à la composition du tétramolybdate), on 
empêche la dissociation; l'extraction à l'alcool précipite le tétra- 
molybdate, en maintenant en solution l’acide molybdique soluble. 
Le sel desséché sur plaque à l'air libre a la formule : 4MoO:.Na°20O. 
3H20 +- 27720. 


3° Constitution du paramolybdate de soude. — La constitution 
du paramolybdate de Na est restée assez obscure jusqu'ici. 

Delafontaine lui attribue la formule : 3MoO3.3 Na?0.22H20. ‘ 

Rosenheim, la suivante : 12MoO“.5 Na°O. 31 à 3711:O. 

Jusqu'ici, pour établirla composition de ces sels, on s'est contenté 
de doser l'acide molybdique total, la soude et l'eau. 

Or, les pourcentages de ces constituants, calculés d’après l'une ou 
l'autre des deux formules, sont pratiquement identiques aux 
erreurs de dosage près. 

Le dosage alcalimétrique de MoO% libre (2) sur le sel calciné à 
6509, et repris par l'eau, permet au contraire de vérifier que ni l'une 
ni l’autre des deux formules ne convient, celle de Deélafontaine 
scrrant de plus près la vérité. 


(1: A. Travers et Mie PErnoN, Ann. Chim., 1924. 
(2. Ce dosage est extrèmement net, ainsi que l'indique la courbe (Pr, 
ce. de NaOÏT,, on peut avoir facilement le 1/290. 
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Valeurs de Mo libre 0/0 dans les sels anhydres : 


Formule de Delafontaine........... 48,95 
— Rosenheim ............ 49,5 


Les chiffres de MoO% libre varient de 1,25 sur 49, soit plus de 2 0/0, 
c'est-à-dire d'une valeur très supérieure aux erreurs de dosage, qui 
ne dépassent pas le 1/250. L'analyse faite par ce procédé doit donc 
permettre de décider de l'une ou de l'autre. 


Elle donne ...................... NUE 


7,00 
7,09 
c'est-à-dire un clüffre encore éloigné de celui de Delafontaine. Or, 
dans le sel double anhydre : 


2{2Mo0O?. Na°0].3 MoO.Na°0 


formé à partir de deux molécules de bimolybdate et une de tri- 
molvhdate, on a : 


MoO* 0,0... oies cuisse AO CRS 


nombre identique au précédent à moins du 1/250, c.-à-d. identique 
aux erreurs de dosage près. 

Nous concluons donc que le paramolybdate de soude est un sel 
double, relativement simple; la ervoscopie de ce sel paraît par 
suite difficile à interpréter en raison d'une dissolution partielle en 
solution. 

Des notes sur ces questions seront publiées ultérieurement. 


Condensation du furfurol avec les aldéhydes aliphatiques. 


M. lIvaxorr expose ce qui suit : La condensation des aldthvdes 
aromatiques avec les aldthydes aliphatiques en présence de soude 
a été appliquée au furfurol pour la premitre fois par G Schmidt 
(D. ch. G.,t 8,p..2312; 14, p. 571). Cet auteur opérait à 40°-60 et 
le rendement en produit formé ne dépassait pas 5 0/0; pour cette 
raison il n'a pu étudier les deux corps qu'il avait préparés. Plus 
tard Il. Rôhmer, (D. ch. G.,t. 31, p. 283) a oblenu presque dans 
les mêmes conditions que Schmidt le premier terme de cette série, 

Nous avons repris ce travail en faisant la condensation à basse 
température pour éviter l'action polymérisante de la soude. Voici 
le mode opératoire adapté : on met dans un flacon d'un litre et demi 
une molécule-gramme de furfurol, deux molécules-grammes d'al- 
déhyde aliphatique, 30 gr. de soude etenviron 1 kg. de glace ajoutée 
en plusieurs fois. Au bout de ce temps, la soude est neutralisée par 
l'acide acéctique et le corps extrait à l'éther est rectilié sous vide ou 
abandonné à cristallisation. 

Cette réaction a été appliquée aux aldéhydes suivants : éthanal, 
propanai, butaual, pentanal et heptanal, Le tableau ci-dessous 
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indique les points de fusion ou d'ébullition des produits de conden- 
sation et les rendements obtenus. 


Ethan:k Propanal. Butanal. 
F—51°,5 E — 100°(11"®) 5 = 112°-19° (14m) 
70 0/0 72 0/0 33 0/0 
Pentanal. Heptanal.' 
E — 120v-210 (14m) E = 135°-36°,5 (11mn) 
39 o/C 10 0/0 


Ces aldéhydes ont été caractérisés par leurs semicarbazones, 
oximes et phénylhydrazones. 

L'odeur de ces corps est agréable, surtout celle des premiers 
termes, elle rappelle celle de la cannelle. 

Nous nous occupons actucllement de l'établissement de la formule 
de ces nouveaux aldéhydes que nous supposons être la suivante : 


| [Lon- 
J-cx-c-cn0 
k 


Le mémoire détaillé sera envoyé au Bulletin. : 


Société chimique de France. * 
Section de Strasbourg-Mulhouse région de Mulhouse). 


SÉANGCE DU 13 JuIN 1921. 
Présidence de M. Wii», président. 


Sur la préparation de l'éther mésoxalique. 


M. Arsène BRaUx expose ce qui suit : Dans le but d'appliquer la 
synthese d'aldéhydes aromatiques imaginée par M. A. Guyot 
(Bull. Soe. chim., 1909, t 5, p. 1011), l'auteur avait été appelé à 
rechercher en 1913, en contact avec ce dernier, des conditions pour 
la fabrication industrielle de l'éther mésoxalique. 

M. Guyot préparait son éther mésoxalique en condensant les 
oxydes d'azote dégagés dans la réaction entre acide arsénieux et 
avide nitrique pour les faire réagir sur l'éther malonique. La réac- 
tion a unc allure brutale et irrégulière et elle ne se prète pour cette 
raison évidemment pas à une réalisation industrielle, même si les 
rendements étaient convenables, ce qui est loin d'être le cas. 

M. Braun relate les nombreux essais tentés par les intéressés 
pour trouver un mode d'obtention plus pratique. Il signale entre 
autres la méthode employée également par M. Guyot qui consiste 
à oxyder directement l'ether malonique par le permanganate de 
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potassium en milieu neutre et’qui fournit environ 20 C/0 d'éther 
mésoxalique à côté d'éther glyoxylique et d'éther malonique non 
attaqué. Ce procédé est cependant très délicat et il ne s'agit appa- 
remment pas d'une simple oxydation puisque M. Braun a constaté 
la formation d'un produit condensé qui ne se scinde qu'à la distil- 
lation pour donner l'éther mésoxalique. 

Inspiré par la publication de MM. VWillstatter et Ilottenroth 
{D. ch G.,t. 37, p. 17%) où l'obtention de l'éther mésoxalique est 
réalisée par la préparation intermédiaire de l'éther bromonitroma- 
lonique qui perd à température élevée du bromure de nitrosyle, 
M. Braun applique cette réaction à l'éther chloronitromalonique. 
Ce composé, chauffé à 150-160, dégage nettement du chlorure de 
nitrosyle et donne, après fractionnement, avec des rendements de 
80 0/0 environ, l’éther mésoxalique pur à côté d'une petite quantité 
d'éther d'chloromalonique. L'auteur expose l'intérêt qu'aurait pu 
avoir ce mode d'obtention de l’éther mésoxalique pour la fabrica- 
tion de la vanilline si les procédés déjà exploités n'otfraient de 
sérieux avantayres économiques. 

Vu la facilité de préparer l'éther dichloromalonique, l'auteur 
avait également essayé de l'employer pour préparer l'éther mésoxa- 
lique en le chautfant avec de la barvte. Petriew mentionne bien la 
transformation de l’éther dibromomalonique d'après ce procédé, 
cependant ni la baryte, ni tout autre agent alcalin ou basique n'agit 
ainsi sur le dérivé dichloré. Il semble que les groupes carhéthoxylés 
de l'éther dichloromalonique sont trop vulnérables et que l'on 
pourrait plutôt préparer par cette voie l'acide glyoxylique. 

L'emploi d'acétates métalliques ne permet pas davantage 
d'atteindre le but quoique là encore l'éther dibromomalonique 
donne avec l'acttate de potassium, au moins en partie, le diacétate 
de l'éther dioxymalonique. Il a été possible d'isoler les fragments de 
ce dernier, anhydride acttique et éther mésoxalique, à côté d'éther 
acétyltartronique et d'autres produits plus complexes. 

M. Braun a pu préparer l’éther dichloromalonique à côté d'un 
peu de dérivé monochloré par l'action de l'acide hypochloreux sur 
l'éther malonique. I relate entin la possibilité d'obtenir, il est vrai 
avec des rendements peu satisfaisants, en une seule opération, 
l'éther mésoxalique en nitraut l'ether malonique en présence de 
chlorure de calcium. 


Sur les acrlhydra:inoanthraquinones, 
par MM. M. BartTecay et Alb. M. AuuarT. 


Considérant d'une part la valeur auxochromique du radical 
bydrazinique et d'autre part l'importance de certaines acylamino- 
anthraquinones comme colorants à cuve pour coton, les auteurs 
ont entrepris l'étude des composés acylhydraziniques correspon- 
dants. Ils ont examiné leur coloration et notammentleurs propriétés 
tinctoriales afin de eonstater si le £roupe benzoylhvdrazino 
{-NII-NH-COC'IP) confère, comme le groupe benzoylamino 
{-NIL.COC'Il), de laftinité pour les fibres végétales à la molécule 
anthrahvdroquinonique. 

L'étude étendue aux radicaux acrlhydrazino avec les groupes 
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formyl, acétyl, phtaloyl et tétrachlorophtaloyl, démontre qu'il s’agit 
de composés puissamment colorés aussi bien dans la série des 
dérivés où le radical acylhydrazinique est logé en position à que 
dans celle des isomères $. Leur dissolution aux moyeu d'hydro- 
sulfitc de soude et d'alcali fournit des cuves stables qui ne teignent 
guère le coton, mais par contre la laine. Les colorations varient 
du jaune à l'orangé. 

La coloration des solutions sulfuriques des composés examinés 
est remarquable. Plus intense dans le cas des dérivés substitués 
en 3, elle devient particulièrement caractéristique et surprenante en 
substituant l'oléum (30 0/0 SO) à l'acide sullurique concentré de 
92-96 0/0. Les isomères a donnent des solutions bleues, les composés 3 
des solutions vertes. Les auteurs essayent d'expliquer ce phéno- 
mène de coloration anormale qui a été également examiné spectro- 
photométriquement. 


Trinitration du parabutyltoluène, par MM. BATTEGAY et IIAErFELY. 


Faisant suite à l'étude sur le mononitro-parabutyltoluène (Séance 
de la Soc. Chim. de France du 22 mars 1921) que les auteurs ont 
transformé en dinitro-parabutyltoluène, trouvé identique au produit 
obtenu par Bialobrzeski, ils ont examiné la possibilité de préparer 
le dérivé trinitré de l'hydrocarbure. Cette trinitration, rendue peu 
vraisemblable par les aflirmations de plusieurs auteurs, ne leur 
paraissait pas absolument impossible puisqu'il existe les dérivés 
trinitrés du paraxylène ct du paracymène. Ainsi qu'il avait été 
exposé dans la dernière note, toute nitration ultérieure du produit 
dinitré ne provoquait que la destruction de la matière (Bialobrzeski, 
D. ch. G.,t. 30, p. 1713. 1895. Il résulte de l'étude entreprise que 
la trinitration réalisable engendre une dégradation de l'hydrocar- 
bure par l'enlèvement d'un groupe méthyle. Le produit obtenu est 
un triuitro-butylbenzène. 


Société chimique de France. — Section de Toulouse. 


SÉANCE DU 21 JUIN 1921. 
Présidence de M. Durrour, président. 


M. J. F. Dunaxp décrit un procédé commode de préparation de 
l'acétylure de magnésium. 

La solution éthérée de C#Mgl:? — obtenue, comme on sait, par 
l'action de C2H2 sur la solution étlhiérée de C‘1Mgl — est évaporé à 
sec. Le résidu, chaulfé avec précaution, à l'abri de l'air, jusqu'à la 
température où il montre une trace de charbonnement, est ensuite 
traité, après refroidissement, par l'éther bouillant, qui en extrait 
Mzgl2. Il reste une masse blanche, porcuse, d'aspect amorphe, qui, 
sous l'action de l'eau, donne un dégagement d'acétylène pur et de la 
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magnésie : cette substance ne renferme pas d'iode. Il s'agit donc 
bien de l'acctilure de magnésium, formé suivant l'équation : 


CAMgl} —+ CMg + Mgr 


Les impuretés du produit sont : les boues résiduaires de l’action 
du magnésium sur l'ivdure d'éthyle, de la maynésie provenant de 
l'action de l'air ou de l'humidité, et un peu de charbon. Leur pro- 
portion, qui est de quelques centièmes, pourra être réduite, en pre- 
nant des précautions appropriées. 

Le pouvoir réactionnel de l'acétylure obtenu est intermédiaire 
entre celui des acétylures C?Na? et C?Ca. 

L'auteur se propose de tenter la préparation de C#{Znl}?, dont la 
prrogénation pourrait donner C?/n, qu'il a déjà obtenu par une 
autre voie. fe 


M. J. F. Duraxp s'est proposé de calculer par extrapolation le 
point d'ébullition du corps constituant le premier terme d'une série, 
mathématiquement délinie, de corps purs, en se donnant les points 
d'ébullition des corps formant les termes immédiatement supé- 
rieurs. Il distingue : 

1° Les séries linéaires, telles quelaséric11-(CIPY NI des amines pri- 
maires à chaine droite saturée. En se donnant les points d'ébullition 
(6 observés pour les 5 termes allant de la méthylamiue (7 = 1) à 
l'amylanine (2 — 5), la formule empirique : ;f{(a) = ant + bn + cn? 
+ dn + e =, donne, pour # = 0, la valeur : 8,= f (0) = c du point 
d'ébullition de l'ammoniaque, II-NH.On trouve 8, = — 3° valeur qui 
concorde, à un demi-degré près, avec la valeur expérimentale. 

La concordance du ealeul avec l'expérience est d'ailleurs loin, 
dans de nombreux cas, d'être aussi satisfaisante, En particulier, 
pour les électrolytes, on trouve toujours des valeurs très diflérentes 
de celles de l'expérience; il en est ainsi, par exemple, pour Il-Cl, 
déduit de la série 1I-HCH!},CL Le 6 de l'eau-alcoot déduit de la 
série H-CI12"OI est supérieur à celui de l'eau-éther, déduit de la 
série 1I-(CH2}3-O-(CIL2 "OI, mais il est encore bien inférieur à 100°. 

Des calculs analogues, elfectuës sur les dérivés organo-zinci- 
niques Zn] .(CIF 11} indiquent que Znll? est un gaz ou un liquide 
très volatil: il en est de même pour Igll- et AIS (1). 

2% Les séries par substitution. Telle est la série des dérivés chlo- 
rés du méthane CClHE composée ellectivement de 4 termes, dont 
les points d'ébultition donnent, par extrapolation pour # —0, la 
valeur 4, —— {64 pour point d'ébullition du méthane, valeur qui 
concorde très bien avec l'expérience. 

Telle est encore la série N(CIL#;11#7 formée par la mono:, la di- 
et la triméthylamine. Ici, on ne dispose nécessairement que de 
3 termes donnés par l'expérience. I n'est donc pas surprenant que, 
pour # =0, on trouve pour point d'ébullition de l'ammoniaque la 
valeur 6° == — 30, valeur moins exacte que celle fournie par la série 
lincaire considérée plus haut. 


(lj On sait que Mgtl* est un solide non volatil, comme Mg C‘H';*. 
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L'application de ce principe de calcul à un grand nombre 
d'exemples, permettra sans doute de reconnaître dans quelle 
mesure on peut faire appel à lui pour calculer le point d'ébullition 
des corps encore non isolés. 

Il y aura lieu du reste d'essayer d'autres fonctions représenta- 
tives que les polynômes, qui n'ont été préférés qu'eu raison de leur 
simplicité. 


M'e Marguerite Cawan«c, reprenant d'anciennes expériences 
d'Alvaro KReynoso, a étudié l'action du chlorure manganeux sur 
l'alcool éthylique. 

Tandis que le chlorure manganeux agit sur l'alcool en tube 
scellé à 240°, en produisant de l'oxvde d'éthyle, les vapeurs d'alcool, 
dirigées dans un tube contenant une traînée de chlorure manganeux 
anhydre, chauflé entre 280° et 3:0°, donnent du chlorure d'éthyle et 
un dégagement d'éthylène pur. Il n'y a pas mise en liberté d'acide 
chlorhydrique. | 

Au fur et à mesure que la réaction se poursuit, la surface du 
chlorure manganeux se recouvre d'une couche grise verdàâtre due à 
la formation d'un composé qui ne présente pas les caractères de 
l'oxyde manganeux et dont l'étude scra poursuivie. 


M. Camrarpou décrit deux appareils de laboratoire, très simples, 
qui lui ont permis d'améliorer l'organisation des Travaux pratiques 
dont il a la direction. 

Le premier est un générateur à gaz, utilisé surtout pour IFS, 
mais évidemment susceptible de fonctionner, aussi, pour If, 
‘CO?, etc. 

11 consiste en un grand flacon, dont les parois sont percées, à la 
partie inféricure, un peu au-dessus du fond, d'un certain nombre de 
trous symétriques, trois ou quatre, par exemple. — On sait que le 
verre est aisément perforé à l'aide d'une mèche en acier, trempée 
dans de la térébenthine additionnée de camphre. — Le flacon est 
d'abord garni de débris de verre, ou de cailloux siliceux, jusqu'au- 
dessus des orifices, puis de sulfure de fer, de marbre ou de zinc, 
et fermé enfin par un bouchon en caoutchouc muni d'une tubulure 
de dégagement avec robinet. 

Le flacon est plongé, finalement, dans un pot de grès, plein d'HCI 
dilué. | 

Le flacon en verre, utilisé au déhut, avait l'inconvénient d'être 
fragile. 11 a été remplacé par un flacon en plomb, exécuté sans 
aucune difficulté, et à peu de frais, par un ouvrier plombier. 

Le robinet en verre a été, aussi, remplacé par un robinet en 
ébonite. 

Entiu, la cuve a été également. exécutée en bois doublé de 
plomb, ce qui a permis de la munir d'un robinet de vidange. 

L'IFS est distribué aux élèves à l'aide d'une rampe munie de 
boutons sur lesquels il suflit d'appuyer pour provoquer le dégage- 
ment gazeux. I n'y a, ainsi, aucun gaspillage. 

L'auteur présente, ensuite, une très simple modification apportée 
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aux appareils d'analyse volumétrique gazeuse courants : calci- 
mètres, uréomètres, azotiniètres. 

Dans tous ces appareils il n'existe généralement pas de dispo- 
sitif pratique pour la mise au 0, ou les solutions proposées sont 
rudimentaires, \ 

On peut remédier très aisément à ce défaut en soudant une petite 
tubulure latérale au tube de dégagement du flacon générateur. 
Cette tubulure est munie d’un fragment de tube de caoutchouc, 
fermé par une pince. 

Après avoir monté l'appareil, la tubulure latérale restant ouverte, 
-on adapte la pince au tube de caoutchouc, puis, tenant celle-ci de 
la main droite, on élève l'ampoule avec la main gauche: on agit 
sur la pince de façon à laisser échapper l'air, puis on ferme au 
moment exact où le liquide s'équilibre au 0, dans la cloche volu- 
métrique. Il suffit, alors, de provoquer la réaction et de terminer 
-dans les conditions habituelles. On enlève la pince, lorsque la lec- 
ture est effectuée, pour faciliter le démontage. 

L'auteur a adapté un dispositif analogue aux appareils dans 
lesquels l'analyse est effectuée par une mesure manométrique. La 
tubulure latéra!e est alors munie d'uu robinet en verre. 


MM. J. Camrarpou et G. Gaupion se sont demandé si, dans la 
préparation catalvtique des aldéhydes par réduction des acides par 
HCO'H en présence de TiO? : 


RCO?II + HCOZII — RCOII + CO? + H20 


il serait possible de remplacer 1ICO*IT par de l'oxyde de carbone, 
selon la réaction : 


RCOZH + CO = CC 2 + RCOII 


On sait, en effet, qu'au contict de TiO? au-desssus de 10, 
HCO'H est faiblement dédoublé en CO --1F0O. 

Les auteurs préparent CO en faisant passer un courant lent de 
CO? dans un tube de porcelaine rempli de charbon de fusain et 
maintenu au rouge. À la sortie du tube, le gaz est lavé dans un 
laveur à potasse et séché sur la potasse. 

Avec l'acide isovalérique et TiO® comme catalyseur, la réaction 
étant effectuée à une température voisine de 2%, il a pu étre isolé 
une petite quantité d'aldéhyde. Avec MnO comme catalyseur, il 
n'en à été obtenu que des traces. De même, l'acide acétique, sur 
MnO comme catalyseur a fourni des traces d'acétaldehydes. Ces 
recherches sont poursuivies. : 


M. J. Crauexs étudie l'influence des sels de manganëse et de 
l'oxydasce retiré des feuillles de Iuzerne sur l'oxydation de l'hydro- 
quiuone en milieu alcalin. Un mémoire sera publié, sur ce sujet, 
dans le Bulletin. 
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: 


Assemblée générale de la Pentecôte 1924 


VENDREDI 6 sUIN 1924. 


Le programme de la réunion comportait comme les années précé- 
dentes : 


4° Une conférence de M. F. Swanrs, professeur à l'Université de 
Gand, sur les composés fluorés organiques. 

Cette conférence eut lieu à 16 h. 1/2 dans l'amphithéâtre de l'Ins- 
titut de Chimie appliquée. Dans un très bel exposé d'ensemble, le 
professeur Swarts, après avoir indiqué les modes de préparation, 
a fait ressortir les propriétés physiques et physico-chimiques des 
composés fluorés, à l'étude desquels il a consacré une grande partie 
de son activité scicntifique; 


2% Un Banquet, servi à 19 h. 1/4 dans les salons de Marguery. 

L'assistance y était particulièrement nombreuse; la généreuse 
initiative de quelques Sociétés industrielles (Compagnie nationale 
des matières colorantes, Établissements Kuhlmann, Société des 
matières colorantes et produits chimiques de Saint-Denis, Etablis- 
sements Poulenc, Maison de Laire, Société chimique des. Usines du 
Rhône) avait permis d'inviter une cinquantaine de jeunes travail- 
leurs des laboratoires scientifiques. 

Assistaicnt au banquet: M. le professeur Swanrs, de l'Université 
de Gand, M. le professeur Lowny, de l'Université de Cambridge, 
représentant la Chemical Society, M. le professeur SEibeLr, M. le 
professeur Lasanerr, M. le professeur Tirorr, M. le professeur 
Joxesco, M. Ducnemix, président de l'Union des Industries chi- 
miques, M. GazurUN président du Syndicat des produits pharma- 
ceutiques, M. MariGxox, vice-président de la Société de Chimie 
industrielle, M. Jos, vice-président de la Société de Chimie-Phy- 
sique, M. J. Simox, président de la Société de Chimie biologique, 
M. le D' Porrevix, sénateur, président de la Société des Experts 
Chimistes, M. Br'é, représentant l'Association des chimistes de 
Sucrcrie et de Distillcrie, M. Moxravox, représentant l'Association 
des chimistes de l'Industrie textile; MM. ACnaLME, G. ANDRÉ, 
ARAI, AUGER, Mie ARMAGNAT, MM. Bapocne, BALACEANO, BARTEL, 
Bass, Barbe, BayLocQ, BELoT, BERGHER, G. BERTRAND, BIFNAIMÉ, 
Bixber, BLAISE, BLANC, Bor'cAULT, Mie BourroxxE, MM. BourGti- 
GNON, BOr'vET, BRETEAU, CiARaAROT, CHARONNAT, CHAUDRON, CHE- 
VRIER, CHAUX, CHOFFEL, CONGCEIRO DA Costa, CoParx, CONNILLOT, 
Dates, Dauic, Davin, DErary, DELANGE, DENIS, DESGREZ, DEs- 
camp, Disror, Me Dionicu, M. Dünnisay, Mie Ducuesxe, MM. Dunk, 
EMSscuwiLLER, FLEURENT, FLEURY, FonRTrEAU, FouRNEAU, FRÈRE- 
JACQUE, J. FRossarD, L. FrossanD, GinanD, GRILLET, GUILLAUMIN, 
Hiareen, HiNGcais, HouGnToN, JACQUÉ, JAVILLIER, JEANGLAUDE, 
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Jouxsox, Jourpr, KoPPp, E. DE LaiRe, F. DE LaiREe, LANURE, 
A. LANTz, R. LanrTz, Le FLocu, Lerape, LiNber, LottTEe, Lucas, 
Macueneur, MaRiE, Ml Marquis, MM. Maquis, MARTET, MAssoN, 
ManTiN, MESTREZAT, MiGNoxac, Cu. Moureu, H. Moureu, M'° Mox- 
TAGNE, MM. NakaMunA, NicoLaEvici, NoEL, PALFRAY, PANIER DES 
Toucues, PERPÉROT, PETIT, PIAUX, PIERMEZ, 'PLANE, C. PouLexc, 
RapuLesco, M"8 Ramant, MM. Raxc, Reicn, RicnanD, RODRIGUEZ, 
Roy, SACK, DE SAINT-RAT, SALLE, SALMON-LEGAGNEUR, SANDULESCO, 
SARROS, SOMMELET, SCHWARTZ, TAssiLLY, TnEsMAR, TiFFENEAU, 
TonrÈs, Mme TnérouEez, MM. TRÉFOUEL, VALEUR, VALLÉE, Vis- 
SER T'HoFF, WauL, WEYMANN, Mio Wurrz. 


Les discours suivants ont été prononcés : 


Discours de M. Ch. MourEu, président de la Société chimique de 
France 


Mes chers collègues, 


Si les savants français ont toujours hautement apprécié la visite 
de leurs confrères étrangers, qui témoignent ainsi en quelle estime 
ils tiennent la science française, ils sont particulièrement sensibles 
à leurs inarques de sympathie en ce moment, où notre pays est 
abreuvé de tant d'amertumes et si odieusement calomnié. C'est 
dans des réunions amicales comme celle-ci qu'apparaît la vraie 
figure de la France, bonne et généreuse, au travail pour la répara- 
tion des malheurs dont elle a été l'innocente victime, d'un incorri- 
gible optimisme malgré toutes ses déceptions, éprise d'un idéal de 
paix et de concorde entre tous les hommes basé sur le droit et la 
liberté. J'adresse les remerciements de notre Société à MM. Jonesco, 
Lasareff, Lowry, Seidell, Titoff, qui ont bien voulu se rendre à 
notre invitation. Et je tiens à remercier tout spécialement notre 
fervent ami M. le professeur Swarts, qui nous a apporté, avec les 
lumières de ses travaux et de son savoir, un nouveau témoignage 
de l'atfcction fidèle de sa noble patrice. 

Je salue les représentants de la Fédération ‘nationale des Asso- 
ciations de Chimie : M. Matignon, représentant M. le ministre Dior, 
président de la Société de Chimie industrielle, lequel, en acceptant 
de diriger les destinées de cette jeune et déjà très importante 
Société, après les efforts féconds de son fondateur M. Paul Kestner, 
activement secondé par M. Gérard, lui donne, ainsi qu'à la Fédéra- 
tion elle-même, un si grand surcroît de force et d'autorité ; MM. Bué, 
Job, Moutavon, Pottevin, Simon, qui se sont empressés de répondre 
à notre appel, au nom des Sociétés des chimistes de sucrerie et 
distillerie, de Chimie-Physique, des chimistes de l'Industrie textile, 
des Experts chimistes, de Chimie biologique. Je souhaite la bien 
venue à M. Duchemin, président de l'Union des Industries chi- 
miques, et à M. Galbrun, président du Syndicat des produits phar- 
maceutiques. La présence parmi nous de personnalités si distin- 
guées, venues des horizons les plus divers de la Chimie, et dont il 
me serait facile d'allonger la liste en jetant les yeux autour de moi, 
atteste l’étroite solidarité qui unit tous les chimistes français. 
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Veus savez quels heureux résultats a déjà produits cette solida- 
rité. C'est grâce à elle qu'en plein accord avec les autres Fédéra- 
tions. et par l'organe de ce grand écrivain ami des sciences qu'était 
Maurice Barrès, l'appui financier de l'Etat a pu être obtenu pour la 
création de toute une bibliographie scientifique par la Société chi- 
mique de France, laquelle, personnifiant la Chimie française dans ce 
qu'il y a de général et d'essentiel, fournit ainsi à to@s les chimistes 
la documentation fondamentale qui leur est nécessaire pour la 
poursuite de leurs travaux. Nous espérons mieux encore. Et peut- 
être voit-on poindre le jour où un heureux concours de circons- 
tances ct de bonnes volontés, dans les sphères gouvernementales 
et dans le inonde de plus en plus clairvoyant des producteurs, nous 
aurons enfin notre maison commune, la Maison de la Chimie, 
comme on se plait à l'appeler déjà, où tous les membres de la 
grande famille chimique, toutes cloisons étanches pour jamais dis- 
parues, travailleront ensemble pour le progrès de la science et de 
ses applications au bien-être général. 

En attendant, nous remplissons tous notre tâche, ne connaissant 
d'autres limites que celles de nos forces. Et c'est vraiment, à cette 
minute, une joie pour les aînés, promenant leurs regards sur cette 
table, de voir auprès d'eux tant de cadets distingués, à qui bientôt 
ils transmettront le flambeau. J'ai plaisir à remarquer que bon 
nombre de ces jeunes collègues, dont la bruyante gaiîté nous enchante, 
sont des chercheurs de nos laboratoires universitaires ou de ceux. 
de l’industrie. Et maintenant il faut que je pèche par indiscrétion. 
Un groupe d'industriels ont eu la délicate pensée de faire ce soir, 
de ces dchutants dans la carrière, les hôtes de notre Société chi- 
mique. Qu'ils en soient remerciés. Le geste a vivement touché tous 
ces jeunes gens. Et j'ajoute, d'un autre point de vue, précieux à nos 
veux, qu'il traduit, en outre, et sous une forme réellement originale 
et inédite, le désir de nos collègues industriels de voir la Société 
chimique de France toujours plus vivante et plus prospère, consi- 
dérant qu'elle est la mère commune et le centre des dilférentes 
Sociétés de Chimie, qui sans elle leur apparaitraient comrue autant 
de corps sans âme. 

Vivante, notre Société l'est manifestement. S'il est incontestable 
qu'en cet instant mème elle en donne une éloquente impression, 
su vitalité s'aflirme, et plus encore peut-être, par l'intérêt et l'entrain 
de ses séances ordinaires, où l'affluence est toujours grande et où 
affluent aussi les communications, et par le nombre toujours crois- 
sant et la variëté des travaux publiés dans son Bulletin. Mention 
toute spéciale est due à nos Conférences, qui rencontrent partout 
-— les échos nous en arrivent journellement — .un réel et légitime 
succes. En donnant ces exposés de grandes questions, écrits par 
les savants les plus qualities et accompagnés d'une abondante docu- 
mentalion bibliographique, nous contribuons de la manière la plus 
directe et la plus elticace, en dehors de l'effort de bibliographie 
analvtique générale que nous faisons par ailleurs, à faciliter dans 
tous les pays la tâche de l'investigation scientifique. Cette partie 
nouvelle ét si heureuse de notre programme aura désormais toute 
notre sollicitude. 
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Le développement de notre Bulletin a été considérable au cours 
de ces dernitres années. Aussi, malyré la subvention de l'Etat, le 
Conseil de la Société s'est-il vu dans l'obligation de vous proposer, 
encore une fois — la seconde depuis la guerre — d'élever le taux 
de la cotisation. L'augmentation, nous avons la satisfaction de le 
constater, a té accueillie partout sans protestation, chacun se ren- 
dant compte, sans qu'il soit besoin de l'aire beaucoup de compa- 
raisons, que ce quil reçoit répond, et bien au delà, à ce qu'il 
débourse. Et en fait, le nombre des membres de la Société, loin de 
diminuer, est en progression constante. Si cette marche ascendante 
continue, il est à prévoir que, dans un petit nombre d'années, la 
Socicté chimique de France et, par elle, toute la Chimie française, 
seront, on pourra enfin le dire sans réserve, florissantes et fortes. 

Il dépend de nous tous, dans une large mesure, que tel soit l'ave- 
nir. À chacun, pour ce qui le concerne, de faire de son mieux. 
Attachons-nous à produire dans nos laboratoires, sinon beaucoup 
de travaux — l'insuffisance du nombre de travailleurs nous l'inter- 
dit — du moins de bous travaux. Que la qualité supplée à la quan- 
tité; par là nous resterons dans la tradition nationale. Et que non 
seulement le fond, mais aussi que la forme de nos mémoires ait 
tous nos soins. Avons l'amour-propre de notre réputation d'ordre, 
de clarté, de simplicité. Gardons-nous de négliger le style, qui doit 
habiller avec élégance l'idée et lui donner tout son relief. Ah! la 
forme des mémoires! Les jeunes sont portés à la considérer comme 
superllue, sans utilité, ne valant pas l'effort qu'elle coûte. Ils se 
trompent, et ils méconnaissent autant leur propre intérêt que l'in- 
térêt général de la science. Tout d'abord, s'ils écrivent, c'est sans 
doute pour être lus, et le plus possible. Or, à moins que le lecteur, 
chose exceptionnelle, n'ait étudié tout spécialement la question 
traitée, il ne la connaît pas. Que l'on s'en pénètre donc bien en 
écrivant, le lecteur est isnorant; ayons la modestie de l'avouer, 
nous sommes tous ignorants. Par surcroît, confessons-le aussi, nous 
sommes paresseux : si le travail est pénible à lire, nous aurons la 
tentation de passer au suivant, où nous trouverons peut-être plus 
d'aitrait et une occasion de nous instruire avec moins de difficulté. 
L'auteur du mémoire aura généralement manqué son but. 

En second lieu, est-ce qu'une bonne présentation du sujet n'exige 
pas qu'on opère avant tout le classement rationnel des idées pour 
degaser les grandes lignes”? EL à qui n'estil pas arrivé de décou- 
vrir ainsi de ces lacunes, souventgraves et jusque-là insoupçonnées, 
qui font surgir des aspects nouveaux du problème et suggèrent 
ainsi de nouvelles expériences. d'où sortent des résultats plus impor- 
tants que ecux déjà acquis ? On peut d'ailleurs être assuré que 
l'esprit ne perdra rien à l'effort de composition et de rédaction 
déployé; il Y gagnera, au contraire, de l'élévation, de la tinesse et 
de la penétration. Et je ne parle pas de la satisfaction que l'on 
éprouve, outre l'intérêt propre du travail, à livrer au public une 
œuvre où l'équilibre de l'ensemble et le fini des détails sont un tout 
d'une parfaite harmonie. Faut-il rappeler, à ce propos, que les plus 
illustres savants de tous les pays se sont attachés à ne publier que 
des mémoires littérairement et artistiquement irréprochables”? Et 
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n'est-ce pas une véritable jouissance d'esthète que la lecture de 
Lavoisier, de Gay-Lussac, de Dumas, de Berthelot, pour ne parler 
que de quelques-uns de nos grands noms? 

Et, au surplus, foud et forme ne sont-ils pas un peu solidaires ? 
Si un mémoire est mal rédigé, si l’on y trouve des fautes ou seule- 
ment des négligences de style, est-il bien sûr que la confiance 
quant au fond, quant à la rigueur expérimentale, sera la même que 
s’il avait une belle tenue ct était bien écrit? Je n'oserais, pour ma 
part, l'affirmer. 

Et enfin, pour nous Français, n'y a-t-il pas notre belle langue, 
toute de clarté et de précision, de concision et d'élégance, que 
l'univers nous envie comme un instrument sans rival pour l'expres- 
sion de la pensée (et des sentiments) avec leurs plus subtiles 
nuances, qui est l'incarnation même du génie de la race, qui est 
peut-être notre force principale dans le monde, et dont nous avons 
le devoir de respecter jalousement toutes les exigences ? 

Mais me voici entrainé lort loin de la Chimie, et dans une voie 
bien sévère pour prétendre à interrompre plus longtemps vos con- 
versations, aussi animées qu'elles sont amicales. Je m'arrête, et je 
lève mon verre à nos savants collègues étrangers et à leurs patries, 
à la Fédération nationale des Associations de Chimie et aux diflé- 
rentes Sociétés qui la composent, à toutes nos industries chimiques. 
Mes chers amis, je bois à vous tous. 


Discours de M. Swarrs, professeur à l'Université de Gand. 


Monsieur le Président, 
Mesdames, Messieurs, 


Je voudrais pouvoir vous exprimer ma reconnaissance pour 
l'accueil si affectueux que vous avez bien voulu me réserver, vous 
dire le bonheur que j'éprouve de me trouver au milieu de vous, 
vous remercier, Monsieur le Président, pour les paroles trop aima- 
bles que vous m'avez adressées, mais les mots ne me viennent pas 
aux lèvres pour traduire comme je le souhaiterais, les sentiments 
qui m'animent, conuue Belge et comme chimiste, 

Pour un Belge est-il une atmosphère plus douce, parcourue 
d'ondes sympathiques plus intenses que celle dans faquelle il se 
trouve plongé en France”? La similitude de nos pensées et de nos 
aspirations, le souvenir des mêmes angoisses, des mêmes souf- 
frances subies, des mêmes joies ressenties, des mêmes désillusions, 
l’appréhension du mème péril, créent entre nous une communauté 
de sentiments qui l'autorise à croire qu'il est presque chez lui, chez 
vous; j'ajoutcrai que vous l'y encouragez par l'affectueuse récep- 
tion que vous lui réservez. 

Et puis nous parlons, sans doute souvent bien mal, votre langue 
si belle et si claire; nous avons une culture commune, qui a fait 
l'Unité nationale de notre patrie et à laquelle nous Belges, devons 
le meilleur de ce que nous sommes. 

Comme chimiste pourrais-je souhaiter faire partie d'une assem- 
blée qui rappelle des fastes plus gloricux? Mais une Société savante 
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qui se complairait à ne vivre que de son passé, si brillant qu'il 
puisse être, est vouée à l'étiolement. Ce n'est certes pas le sort qui 
vous attend et les dimensions de cette salle, qui peut à peine nous 
tenir tous, sufliraient à prouver l'exubérante vitalité de la Société 
chimique de France. De quelque côté que je porte mes regards, je 
vois, à côté des maîtres qui ont porté si haut la renommée de la 
science française, une jeunesse nombreuse et enthousiaste qui sera 
plus tard l'orgueil de la France, si elle ne l'est déjà. 

Jamais nos réserves de forces vives ne furent aussi grandes, 
jamais l'avenir ne fut pour vous plus riche de promesses. 

Et si je vous en félicite, je ne le fais pas seulement en invité 
reconnaissant à ses hôtes de la cordiale réception qui lui fut réser- 
vée : j'exprime un sentiment peut-être empreint d'un certain égoïsme, 
puisque vous m'avez fait l'honneur de m'inscrire au nombre des 
vôtres. 

Aucun toast ne pourrait mieux traduire ma pensée que celui que 
je porte en buvant à la France et à la Société chimique de France. 


Discours de M. MaATIGxON, vice-président de la Société de Chimie 
industrielle. 


Mesdames, Messieurs, 


Le président de la Société de Chimie industrielle, M. le ministre 
Dior, m'a chargé de l'excuser et de vous exprimer tous ses regrets 
pour n'avoir pu répondre ce soir à l'invitation de la Socicté chi- 
mique de France ct lui apporter les hommages de la Société de 
Chimie Industrielle. 

La Société chimique de France entre aujourd'hui dans sa 66" année 
d'existence ; au cours de sa déjà longue et brillante carritre, par 
suite des progrès constants de la Chimie et de la tendance à la spé- 
cialisation qui en a été la conséquence, des branches et des rameaux 
se sont peu à peu détachés du tronc de notre vieille Société; c'est 
ainsi que l'ut d'abord créée la Société des chimistes de sucrerie et 
de distillerie, plus tard celle des Experts chimistes, à une date plus 
récente celle de Chimie-physique, et enlin dans ces derniers 
temps, l'association des chimistes de l'Industrie textile, la Société 
de Chimie biologique et la Société de Chimie industrielle. C'est 
donc maintenant au moins six liliales qui rayonnent autour de la 
Société chimique de France; dans un pays comme le nôtre, où les 
familles nombreuses sont rares, la maternité de la Société chimique 
tient une place très honorable. 

Il est donc naturel, il est donc d'un bon esprit familial que lors 
de son Assemblée générale, lors de cette réunion annuelle de la 
Pentecôte, la Société chimique trouve ses liliales groupées à ses 
côtés pour partayer ses espoirs, et se réjouir avec elle de ses succès 
et des heureux événements de l'année. 

Parmi ces heureux événements, je voudrais revenir sur le puis- 
sant intérêt des conférences données par la Société chimique. 

Vous avez, M. le Président, repris la tradition des leçons profes- 
sées dès IK6Ù, à la Société chimique, en vue d'ailleurs de remplir 
cette partie du programme élaboré quelques années avant, lors de 
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là fondation, « enregistrer; comme le disait Dumas, les-acquisitions 
de: la: (himie. dans des conditions: consacrées. à un enseignement 
mutuel:». Nous:avons tous-présents à l'esprit ces admirables confé- 
rences de Sainte-Cliaire: Deville sur la dissociation, de Berthelot 
sur là synthèse chimique, de-Wàrtz sur le glÿcot, de Pasteur sur la 
dissymétrie: moléeulaire, car c'est surtout: à: la lumière de ces 
exposés classiques, qu'au: début de: notre carrière, nous. avons 
pris conscience des:méthodes de notre science. 

” Le programme:de 1850, vous l'avez fait vôtre en lui donnant plus 
d'ampleur encore; c'est: ainsi que vous.a vez: pu réaliser une série de 
vues.d'ensemble sur les progrès de la Chimie qui n'ont leur équiva- 
lent dans aucune autre société. Je voudrais: tout: particulièrement 
souligner l'intérit des belles. conférences. de MM. Lepape et: Daniel 
Berthelot. 

M. Lepape nous a donné un modèle bibliographique sur un vaste 
sujet, le domaine des. atomes.et des. électrans; après. avoir ras- 
semblé les nombreux mémoires qui s'y rapportent, il a condensé les 
faits et les résultats dans un exposé clair et bien enchaîné. M. Daniel 
Berthelot nous a donné sur les mêmes questions un bel ensemble 
de vues originales ; la discontinuité, conséquence de la loi des pro- 
p'rtions multiples, qui était en quelque sorte la caractéristique des 
phénomènes chimiques et établissait un criterium différentiel entre 
la chimie et.la physique où les phénomènes sont continus et sym- 
bolisés dans des aeurbes, la: discontinuité, dis-je, est désormais 
introduite en physique, discontinuité dans l'énergie, discontinuité 
dans les charges électriques, discontinuité dans l'émission des 
radiations, toutes ces discontinuités ne sont que les conséquences 
de la discontinuité chimique engendrée par les supports de ces agents 
physiques, les atoures et les molécules. 

-L'atome d'énergie, l'atome d'éleetricité; les énigmatiques quanta 
viennent aussi prendre rang, grâce aux vues de M. Berthelot, de la 
façon la plus siinple, dans un ensemble logique et harmonieux. 

Pour ces conférences et pour toutes.les autres dont l'intérêt n'est 
pas moindre, tous les chimistes, français ou étrangers, débutants ou 
vieillis daus la carrière, doivent exprimer leur reconnaissance à la 
Société chimique qui en « leur mâchant ainsi la besogne » a diminué 
singulièrement l'etlort de tous pour suivre la Chimie dans ses rapides 
progrès. 

Mais si notre gratitude s'étend à tout le Bureau de ia Société chi- 
mique, elle doit aller-tout particulièrement à son Président, car nous 
savons tous combien, depuis de longues années déjà, il a tendu 
toute sa volonté, consacré tous ses efforts et toute son énergie, je 
pourrais dire consacré sa vice, à: travailler au développement de 
tout ce qui peut contribier à rendre la Chimie française plus pros- 
père, plus féconde et par conséquent plus dignement placée dans 
dans le concert scientifique moniial. 

Et puisque je parle des facteurs de progrès de la chimie fran- 
çaise, permettez-moi de revenir encore sur la question de la maison 
de ln Chimie, de la:maison qui pourrait s'appeler avec plus de pré- 
eision la maison de la Fédération nationale des chimistes français. 
indépeidaurumeut des avautages qui résulteraient d'un foyer com- 
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œun que présiderait la Société chimique entourée de ses Sociétés 
filiales, il n’est pas douteux, et il faut toujours le répéter, que l'ins- 
tallation d'une bibliothèque comme l'établissement d'une documen- 
tation nous. apporterait à. tous une aide précieuse. 

Représentez-vous une bibliothèque résultant &e la concentration 
des bibliothèques de nos ditférentes associations, enrichie par la 
substitution de collections originales aux collections faisant de 
multiples emplois, ouverte à toute heure de la journée et de la 
soirée ; ajoutez-y une documentation sur fiches s'étendant aussi bien 
aux mémoires originaux qu'aux brevets et vous vous rendrez 
compte des, bénéfices qui pourraient résuiter pour la Chimie fran- 
çaise d’un semblable organisme convenablement situé. 

C'est une des questions que la Société chimique, en commun avec 
ses filiales, doit maintenant s'attacher à résoudre; la Société chi 
mique peut compter sur le concours le plus complet de la Société 
de chimie industrielle. 

En terminant je vous propose de boire à la Société chimique, à 
son président, M. le professeur Moureu, en formant le vœu qu'il 
reste pendant longtemps encore, le très actif catalyseur du déve- 
Jloppement et des progrès de la Société chimique de France. 


Discours de M. le sénateur Porrevix, président de la Société des 
Experts Chimistes. 


Mesdames, Messieurs, 


Au nom de la Société des Experts chimistes de France, j'ai 
l'agréable devoir de remercier la Société chimique et son cher Pré- 
sident pour la délicate pensée qu'ils ont eus de nous inviter à cette 
fête de famille. 

J'éprouve quelque confusion à parler après tant d'hommes émi- 
nents venus évoquer devant nous les grandes questions qui pas- 
sionnent les milieux où s’élabore la science de demain. lour les 
chimistes-experts, l'horizon est plus limit£g. Auxiliaires de la jus- 
tice, notre mission est de l'aider à marcher droit. Tâche difficile et 
souvent iugrate, non qu'elle soit, comme on le croit généralement, 
boiteuse par nature, mais parce que la route où nous la devons 
conduire est raboteuse et semée de fondrières, parfois subtilement 
<amouflées par d'astucieux collègues. Nous ne nous plaignons pas, 
nous nous bornons à réclamer l'indulgence pour la somme innom- 
brable d'erreurs, que comme toute œuvre humaine, comporte la 
nôtre. 

En me donnant la parole, notre Président a rappelé que je suis 
sénateur. J'en prendrai prétexte pour déserter le domaine profes- 
sionnel et faire un peu de politique. 11 m'en a d'ailleurs donné 
l'exemple. 

ll a évoqué, devant nos collègues étrangers, le souvenir récent 
des soutfrances supportées en commun et dit son espoir dans un 
avenir réparateur. Après lui, je veux répéter que la France garde 
impérissable le souvenir des jours d'angoisse où, menacte jusque 
«dans s9n existence, elle a vu de nobles nations se lever, se placer 
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à ses côtés et faire triompher avec elle la cause du droit et de la 
liberté. 

Le monde, maintenant, ne peut s’attarder dans la contemplation 
des ruines. 11 faut que l'humanité reprenne sa marche, pour un 
moment interrompue. 

Nous savons qu'une paix définitive ne peut se fonder surla haine, 
et qu'il y faudra d'inévitables oublis. La France ne s’y refusera pas. 
Mais ce qu'il faut dire, parce que c'est la base de toute morale, 
entre les peuples comme entre les individus, c'est que l'heure de 
l'oubli ne peut sonner qu'après l'heure de la justice. 

Quand ces temps seront venus, quand il ne restera plus qu'à 
détendre les esprits et à rapprocher les personnes, nul milieu n'y 
sera plus propice que celui qui nous réunit ici, ce soir, celui de la 
Science désintéressée. 

Je bois à la Société chimique de France, je bois à son cher 


Président. 


Discours de M. Lowry, professeur à l'Université de Cambridge, 
représentant la Chemical Society. 


Mesdames, Messieurs, 


Je pense que je vous dois des excuses pour ma présence parmi: 
vous ce soir. 11 y a seulement dix semaines, j'étais l'objet de votre 
hospitalité si généreuse et si bien connue ; et ce n'était certainement 
pas mon tour d'avoir l'honneur d'être encore une fois votre hôte. 
Mais croyez bien que je ne me suis pas proposé comme délégué, 
c'est le Président de notre Société qui m'a demandé, lundi dernier 
seulement, de venir vous rendre visite. Et je ne pouvais faire 
qu'une chose, répondre oui. 

Mais pourquoi ai-je été désigné? Avant la guerre, j'étais membre 
du Conseil de notre Société ; après la guerre, j'ai été vice-président 
pendant 2? ans, et membre du Comité de rédaction pendant 5 ans; 
mais maintenant, je ne suis plus rien, que membre privé. H y a 
cependant une explication simple et unique et qui est la vraie : 
c'est que tout le monde sait que j'aime la France. Et quand on me 
demande « Voulez-vous aller en France » soit pour le centenaire 
de Pasteur, soit pour faire une conférence devant vous, ou soit 
pour diner comme ce soir avec mes collègues français, je réponds : 
“ Certainement ! À quelle heure dois-je partir? » Voilà pourquoi je 
suis ici. 

M. Matignon a dit que votre Société a été fondée il y a 66 ans, 
en 1897, Notre Société est un peu plus vieille, puisque nous avons un 
mémbre qui a été nommé # ans plus tôt. Je veux parler de mon 
collègue, prof. Liveing qui a été élu membre en 1853. A l'occasion 
de son soixante-dixième anniversaire de membre de la Société, je 
fus chargé par notre Conseil de lui présenter ses félicitations. Ce 
que je lis, le jour suivant, jour de son ‘5° auniversaire. H n'est pas 
encore aussi vieux que Chevreul qui mourut à l'âge de 103 ans, 
mais nous espérons qu'il atteindra cet âge. 

Notre président n'a chargé de vous dire que notre banquet bi+- 
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annuel est déjà fixé au 25 mars 1925, et qu'il espère que votre pré- 
aident et d'autres membres de la Société voudront bien l'honorer 
de leur présence. Moi aussi, comme nous tous, je serai très heureux 
de vous voir et de vous faire l'accueil le plus cordial. 


M. le professeur LasauErFr prononce les paroles suivantes : 


Mesdames, Messieurs, 


Je ne trouve pas de mots qui expriment ma gratitude pour le 
bienveillant accueil que j'ai reçu dans votre pays. Tout ce que j'ai 
vu dans vos laboratoires, dans les réunions des Sociétés savantes, 
sera pour toujours inoubliable pour moi. 


Vive la Société chimique de France 
Vive M. le président Ch. Moureu. 
Vivent les chimistes français. 


M. MACHEBEUF, préparateur à la Faculté des Sciences, au nom 
des jeunes invités remercie en quelques paroles les industriels et 
la Société chimique de France, 
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N° 105. — Action du vide et de ia chaleur sur l’hyposulfite 
et le sulfite de sodium hydratés; par M. PICON. 


(31.5.1924) 


En 1842, Rammelsberg (1) indiqua que l’action d'une forte chaleur 
décomposait l'hyposulfite de sodium en donnant naissance à du 
soufre, du sulfate et un sulfure brun rouge; Pape en 1864 (2), puis 
Letts en 1870 (3), obtinrent le sel anhydre. Ultéricurement, Ber- 
thelot (4) observa en 1883 que le sel hydraté se décompose par la 
vapeur d'eau lors d'un chaulfagc brusque à 200 et que le sel 
anhydre est stable dans une atmosphère d'azote jusqu'à 400°. 
Au-dessus de cette température, la décomposition fournirait les 
produits indiqués par Raminelsberg et la décomposition serait 


y RAMMESLBERG, Pogg. Annalen, 1832, t. 56, p. 298. 
(2; Pare, Pogg. Annalen, 185%, Lt 422, p. 410. 

63: Lerrs, Journ. chem. Soc., 1N70, t. 23. p. 21. 

(4: BenTugLorT, C. ., 1883, t. 96, p. 146. 


g58 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


totale à 470. Enfin, .faques en {903 (1) mentienma qu'on chauffant 
le ‘sel directement, dans un tube à ‘essai, il se forme de l'hydrogène 
sulfuré, du soufre, du sulfite et du sulfate -de sodium. 

La discordance existant «entre l'opinion des différents auteurs 
nous a engagé à reprendre l'étude de l'action de la chaleur sur 
l'hyposulfite de sodium, soit hydraté, soit sec. 

L'hyposulfite s'altère très lentement pour une faible température. 
Le sel anhydre, chauffé dans le vide, est nettement transformé 
après un séjour de 5 jours à 120’, alors qu'on peut le laisser pén- 
dant 1 mois à 1400° sans qu'il se modifie. Dans le premier cas, il se 
produit une très petite quantité de seufre sublimé. 

Si l'on chauffe plus fort, la quantité de soufre ‘augmente nette- 
ment à partir de 310°. Il se produît toujours des traces de sulfure 
et de sulfate, mais on obtient surtout une décomposition plus 
simple du sel en soufre et sulfite de sodium conformément à 
l'équation suivante : 


SON a? —S + SO3Na? 


La réaction est éepexiant encore très lente à 345°. Après 3 heures 
à cette température, il ne s’est produit que ? 0/0 de soufre et sulfite 
et 1,5 0/0 de sulfure et sulfate; après 12 heures entre 355° et 365°, 
on retrouve 61,52 0/0 de soufre et sulfitc. Après 6 heures à 380-345° 
l'hyposulfite est complètement transformé, l'on obtient 19, ne 0/0 de 
soufre libre, 69,45 0;0 de sulfite, 8,54 0/0 de sulfate et 2,6 00 de 
poly sulfure. 

Si l'on porte le sel rapidement à une température supérieure 
à 400°, il se forme des proportions plus fortes des deux derniers 
sels. ‘La ‘teneur en sulfate atteint 57,76 0/0 lorsqu'on chauffe à 550°, 
alors que la transformation totale de l'hyposulfite d'après l'équation : 


4S203Na° — 3 SO4Na2 + Na?55 


en fournit 67,40 0/0. Cette dernière réaction est obtenue par une 
chauffe brutale à 600, et telle qu'on arrive à cette température en 
15 ininutes. Le mélange contient alors en effet 66,93 0,0 de sulfate 
de sodium. Un dixième seulement du soufre du polysulfure se 
trouve libéré:et dixtille-dans les parties froides de l'appareil. 

Nous avons déterminé, en outre, que la transformation ‘déjà 
connue du sulfite par la chaleur dans le vide avec formation de 
sulfate et de sulfure se produisait rapidement à 300°. Rappelons 
que l'équation est la suivante : 


ASONa? — 3SO'Na° + Na's 
Si l'on chauffe à 400° pendant deux heures de l'hyposulfite placé 
dans le vide et en le mettant en contact avec un courant de vapeur 


d'eau, l'on constate que l'attaque est à peu près nulle et qu'il se 
forme seulement des traces de soufre, 


(li JaaveEs, Chem. News, 1903, À. 88, p. 211. 
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Si l'on opère à l'air, le sel anhydre à 100° paraît stable, tout au 
moins pendant un essai de 15 juurs. A 120, il se produit une 
réaction lente, mais complète en un mois: il se forme de l'acide 
sulfureux et du sulfate de sodium. Toutefois le sel contient une 
très petite quantité de soufre, ce qui indique que l'hyposultite s'est 
décomposé préalablement:en soufre et sulfite de sodium avant de 
donner par oxydation à l'air de l'acide sulfureux et du sulfate. 
Sauf en ce qui concerne la petite quantité de soufre qui.a échappé 
à l'action de l'oxygène de l'air, la réaction est la suivante: 


S2O3Na? + 30 = SO? + SOÏNa? 


Cette équation conduit au chiffre théorique de 89,9 070 de sulfate 
de sodium; expérimentalement, on trouve 89,95 0/0. 

Donc, contrairement à ce qui a été indiqué, la vapeur d'eau ne 
décompose ‘pas l'hyposullite de sodium à 200°-ét le sel anhydre 
n'est pas stable jusqu'à 400". 

‘L'action peu prolongée de la thaleur jusqu’à 300° sur ie sel hydraté, 
en l'absence d'air, se borne à une déshydratation. A 350, avec le 
sel anhydre, il se produit une décomposition en soufre et sullite de 
sodium. Cette transformation a lieu en réalité dès 1°, mais avec 
une extrême lenteur. 

La décomposition de l'hyposulflte à une température aussi basse 
avec formation de soufre peut étre rapprochée de la facilité avec 
laquelle ce sel agit comnre composé sulfurant. Toutefois on ne peut 
préparer par simple action de la chaleur du sulfite de sodium pur, 
le meilleur rendement est d'environ 90 0:0 de la valeur théorique, 
pour une température de 3%5°, C'est qu'eu eflet, même dès 310” 
température à laquelle la réaction précédente commence à avoir 
une vitesse sensible, il se forme aussi de petites quantités de poly- 
sulfure et de sulfate de sodium. 

‘Les deux réactions sont donc simultanées, mais il paraît très 
probable que la décomposition de l'hyposulfite fournit toujours 
dans un premier stade du soutre et du sullite, celui-ci se transfor- 
mant ensuite en sulfate et sulfure. 

‘La formule de constitution thiosulfurique donnée le plus souvent 
pour lhyposultite, SO{ONa){(SNa), ne peut rendre compte de la 
formation du soufre et du sulfite dès 120° et dans la proportion de 
90 0,0 avant 40°; il est donc nécessaire d'envisager aussi l'exis- 
tence de la constitution suivante : S=SO(ONa?. 

La première formule a cependant été adoptée en 1920 par 
M. Pascal après l'étude de la susceptibilité magnétique des com- 
posés oxygénés du soulre; toutefois les chiffres donnés par ce 
savant n'indiquent pas que, seule, cette constitution est possible. 

L'étude de l'action de la chaleur ne peut certes pas permettre de 
conclure à la formule définilive de l'hyposultite, mais elle nous 
parait conduire, tout au moins, à envisager l'existence simultante 
des deux constitutions indiquées ici. Une combinaison admettant 
la condensation de quatre molécutes d'hyposullite de sodium est 
aussi d'accord avec les faits expérimentaux. 
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N° 106. — Sur le mode de décomposition pyrogénée du 
propanol-1; par M!'': Eglantine PEYTRAL. 


(28.4.1924.) 


La décomposition du propanol est étudiée selon la HÉONS déjà 
indiquée (i). 

Le produit employé est le propanol pur du commerce; il bout à 

96°,3 sous 757 min. On le soumet à la distillation jusqu'à ce que 
son point d'éhullition atteigne 96°,9 sous la même pression. Après 
refroidissement, on fait ensuite digérer le liquide sur de la baryte 
anhydre en poudre, puis on distille le liquide surnageant On ne 
prend que ce qui se passe à la température constante de 96°,9 à 
751 mm. de pression. 

La densité du liquide obtenu, prise par la méthode du flacon, 
avec pesées réduites au vide, est égale à 0,8082 à la température de 
16°,8, soit 0s",8082 par centimètre cube à cette température. 

Expériences préliminaires. — On fait passer dans les conditions 
habituelles les vapeurs de propanol dans le tube de platine chaufté, 
à raison de 73 mgr. d'alcool par seconde. On soumet à la distilla- 
tion tractionnée le liquide condensé dans le réservoir ; la majeure 
partie de l'alcool n'a pas subi de décomposition. En effet, le liquide 
commence à bouillir vers 88, puis le point d'ébullition monte rapi- 
dement vers 97% pour s'y maintenir quelque temps ; enfin il s'élève 
peu à peu jusque vers 100°, point d'ébullition de l'eau. 

La fraction qui distille entre 88 et 97% réduit fortement le réactif 
argentique des aldéhydes; on en traite la majeure partie par 
l'oxyde d'argent afin d'obtenir le sel d'argent de l'aldéhyde formée. 

D'autre part, on laisse s'évaporer spontanément à l'air une masse 
de 05r,122 du résidu de la distillation, ce qui reste est à peine 
visible. 

Les gaz formés pendant la pyrogénation sont lavés à l'eau, puis 
on les lait séjourner sur la potasse pour les débarrasser des petites 
quantités de propanol qu'ils contiennent encore. Le mélange de 
ces gaz ainsi purifiés a une odeur légèrement alliacée et un peu 
empyreumatique mais nullement benzénique. Ce mélange traité 
par le chlorure cuivreux ammoniacal donne un très faible précipité 
rouge d'acetylènure cuivreux dont la masse correspond à un volume 
d'acétylène égal aux 4 millièmes du volume gazeux total. Enfin, 
d'autre part, 41 centièmes — près de la moitié du volume gazeux —, 
sont absorbés, à froid, par l'acide sulfurique légèrement fumant et 
cette absorption est beaucoup plus rapide que celle de l’éthylène, 
du moins pour la plus grande partie du gaz absorbable. 

En outre, le mélange gazeux contient encore de l’oxyde de car- 
bone, de l'hydrogène et une parafline qui ne peut être que de 
l'éthane provenant de la décomposition secondaire du propanal. 


(li Méthanol, C. 2., 1. 465, p. 703; éthanol, méthaldéhyde, éthanal, 
But. Vu, t 27, p. 84: propénol, benzëne, aldéhyde benzoïque; Bull. it}, 
t. 29, p. #1; acide acétique, acctate d'éthyle, propanone; Bull. (4j, t. 4, 
p. 118. 
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La proportion d'hydrogène est contrôlée par. le dosage de cet 
élément à l'aide du chlorure palladeux (1) après absorption des gaz 
absorbables par le chlorure cuivreux ammoniacal. 

Les réactions de décomposition probables d'après ces essais pré- 
liminaires sont les suivants : 


A 
(1) CH3-CH2-CH?0II — CIB-CH2-C 
NI + 

0 
(2) CIB-CIP-C/ — CIB-CIP + CO 

NI 
) CIB-CiP = CI?-CH? + 12 
(4) CIP=CIP=CHECH+H 
(5) CIB-CIP-CIPOI = CH3- CH =CIP + 20 


Cependant, outre le propanol, il se forme une petite quantité de 
méthanal, sans doute par la réaction primaire : 


(6) CIB-CH?-CIL2OH — H-CHO + CIB-CH3 


En effet, faisant passer le propanol dans le tube à raison de 48",3 
environ par minute et traitant à froid, par l'oxyde d'argent, jusqu'à 
disparition de toute odeur aldéhydique, les premières fractions qui 
passent à la distillation lorsqu'on soumet au fractionnement le 
liquide condensé dans le réservoir préalablement étendu d'eau, 
puis faisant cristalliser la solution argentique formée, on obtient 
des cristaux dont la gombustion dans le tube de quartz donne les 
résultats suivants : 06°,1991 de cristaux secs fournissent O&",1192 
d'anhydride carbonique, 06",0110 d'eau et 05',1252 d'argent. 

D'autre part, dissolvant dans l'eau une autre fraction de ces cris- 
taux, traitant la solution par la soude en excès, puis acidulant par 
l'acide acétique, on obtient un liquide qui fournit, au bout de 
quelque temps. vers 10-75°, un précipité de calomel avec le chlorure 
mercurique. Cette réaction et l'analyse des cristaux citée plus haut 
indiquent que ceux-ci sont constitués par un mélange de 31 centièmes 
de formiate d'argent, et de 69 centièmes de propionate d'argent 
dont la composition concorde avec les résultats de l'analyse : 

Composition. — Trouvée : C 0/0, 16,33; H 0/0, 2,15; Ag 0/0, 62,88. 
— Calculée : C 0/0, 16,58: I 0/0, 2,21: Ag 0/0, 62,63. 

La quantité de méthanal formée est d'ailleurs très petite : à cause 
de sa volatilité, cette aldéhyde se trouve entièrement dans la pre- 
mière fraction distillée du liquide du réservoir: or, après traitement 
de ce liquide par l'oxyde d'argent, la solution obtenue contient, en 
totalité, 05",726 d'argent, correspondant à : 

0.726 RASE A 


de méthanal sur une masse totale de liquide condensé dans le 


(1) 3. A. Muzcer et À. Foix, Bull. Soc. chim. (1j, & 34, p. 713. 
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réservoir égale à 108°,693, soit une proportion de 6 à 7 millièmes 
seulement. 

Enlin, comme dans tous les cas analogues, pour les vitesses de 
passage assez grandes des vapeurs dans le tube de platine chauffé, 
la réaction 4 qui fournit l'acétylène n'a qu'une importance très 
faible. 

En sonuuce la pyrogénation du propanol donne des réactions du 
même genre que celles obtenues dans la pyrogénation de l’éthanol. 
L'important est de déterminer le rapport des coefficients de réac- 
tion des deux décompositions du premier ordre 1 et 5. 

Essais de pyrogénation. Le calcul de la composition des gaz. 
obtenus se fait en déterminant sur le gaz lavé à l'eau et qui a 
séjourné sur la potasse : 1° le volume gazeux absorbé par l'acide 
sulfurique fumant ; 2 l’'oxyde de‘carbone; 3° la somme des volumes 
d'anhydride carbonique formés pendant une série de passages sur 
CuO du gaz restant, jusqu'à ce qu'il ne se produise plus de gaz 
absorbables par la potasse. 

Puisque, d’après les réactions précédentes, les'gaz combustibles, 
après absorption des hydrocarbures non saturés ‘et de l'oxyde de 
carbone, ne sont composés que d'éthane et d'hydrogène, le volume 
d'éthane est égal à la moitié de celui de l'anhydride carbonique 
formé par combustion sur l'oxyde cuivrique, et le volume de l'hydro- 
gène cst égal au volume des gaz combustibles avant la combus- 
tion, — soit le volume du mélange gazeux diminué de celui de 
l’azote — moins celui de l'éthane. 

D'autre part, le volume primitif de l'éthane, — avant sa décom- 
position partielle en éthylène et hydrogène — .est égal, d'après la 
réaction 2, à celui de l'oxyde de carbone. 

Eniln le volume de l'éthane décomposé est égal, d'après les réac- 
tions 3 et 4, à la somme des volumes d’éthylène et d'acétylène con- 
tenus dans le mélange gazeux; donc le volume d'éthylène est égal 
à.celui de.CO diminué de celui de l’éthane libre et de l’acétylène. 

De plus, le volume du propvlène est égal au volume gazeux 
absorbé par l'acide sulfurique fumant diminué de la somme des 
volumes d'éthylène et d'acétylène. 

Connaissant ainsila composition du gaz et son volume à 0 et 360 
on en déduit les volumes d'hydrogène, d'oxyde de carbone et de 
propène, résultant des réactions 1 à 5 formées pendant la pyrogéna- 
tion. Par suite, en divisant ces valeurs par 22,4, on -obtient le 
nombre nr, de molécules milligrammes d'aldéhyde qui ont pris nais- 
sance, le nombre n, de celles qui ont été décomposées suivant la 
réaction ?, et entin le nombre x; de molécules d'alcool ayantisubi 
la décomposition 5. 

D'autre part, m étant la masse mgr. d'alcool évaporé, le nombre 
de molécules millisr. correspondant à cette masse est égal à 
IA 
60.08 
1, 2, 5 sont respectivement égaux à : 


 N; en sorte que les coeflicients des réactions principales 


Tr Lo, — = 
EN 2 EN 
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La valeur de n, nombre moyen de molécules à l'état gazeux ayant 
traversé le tube de platine par seconde pendant l'expérience, 
s'obtient en faisant la somme (1) du nombre-de molécules d'alcool 
évaporé, plus celui de l'alcool non décomposé, plus celui de l’aldé- 
byde libre, plus celui de l'eau provenant de la réaction 5 et qui est 
égal à #;, Es celui qui correspond au volume gazeux V,, lequel 


est égal à —- ; et divisant la moitié de cette somme par la:durée 


22.4 4 
de l'expérience. 


Voici les résultats obtenus: 


Expériences t il mt 1V 
Durée. issues gs 88 59.5 65 
Masse évaporée.........….. Wa2us 3210 3108 3611 
Volume gaz pur à Oet 760. 561ce 586 5bi 576 


‘Composition du gaz sur 100 volumes : 


C3H6 ............ Er u. 188 30.8 36.7 87.8 
CN A ace 8.5 4.4 0.6 0.7 
La ua de de 2.: 0.8 ‘0.6 0.5 
CO. OR RER Re . 21.6 13.4 13.6 43.1 
Ds isees ie ide nt 14.2 35.5 36.4 36.0 
CR en die secte C4 12.1 12.4 11,9 
Œiesssssseeecosoeeseoocs..e 0.19 0.15 0.16 0.15 
Re Res deseeeuse 0.79 0.57 0.40 0.38 
een Sepi d Ps 0.34 0.15 0.17 0.16 
2 A nets 1.t4 1.00 0.94 0.91 
He ide A ins 0.70 0.73 4.05 1.1 
MER REC CIO 0.55 0.12 0.12 0.42 


Ce tableau montre que les produits #r, concernant la réaction ? 
sont constants, au moins pour les coefficients de réaction ne dépas- 
sant pas notablement 0,5; la réaction 2 est donc bien du second 
ordre. 

Le rapport des cocfficients de décomposition thermique des réac- 
tions { et 5 concernant une méme expérience sont sensiblement 
constants. Or ils expriment ceux des constantes de vitesse de 
décomposition primaire de la molécule soumise à la pyrogénation. 
Ce rapport est sensiblement égal à l'unité; autrement dit, lorsque 
l'on soumet le propanol à la pyrogénation brusque, des fractions 
moléculaires sensiblement égales de cet alcool subissent les deux 


(ti Le volume d'hydrogène correspondant à la réaction | est celui 
de l'hvdrogène formé pendant la prrogénation diminué de la somme 
de ceux qui correspondent aux réactions 3 et 4, volumes qui sont cux- 
mémes égaux aux volumes d'éthylène et d'acétylène, 
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décompositions simultanées : 
: O 
CH3-CH2-CIPOH = CI-CIB-C LR 


CIH3-CIB-CH°OH — CH3-CH - CH? + H20 


bien que la première de ces réactions, qui résulte de la combinai- 
son de l'hydrogène de l'oxhydrile alcoolique avec un atome d’hydro- 
gène du groupe méthylène-1 avec transformation de l'oxygène de 
l'oxhydrile en oxygène de carbonyle paraisse être une réaction un 
peu plus simple, c'est-à-dire exigeant une « moindre déformation » 
de la molécule que celle qui correspond à la seconde réaction; 
celle-ci provient de la condensation entre l’oxhydrile alcoolique 
et un atome d'hydrogène du groupe méthylène 2 avec élimination 
d'une molécule d'eau. 

En réalité, à cause de la diffusion d'une partie de l'hydrogène à 
travers les parois du tube de platine, la quantité d'hydrogène for- 
mée pendant la pyrogénation est supérieure à celle constatée. Le 
calcul du coefficient de la réaction 1 étant basé sur cette dernière 
quantité, le coefticient trouvé est nécessairement un peu inférieur 
au coefficient véritable. C'est-à-dire que la réaction 1 qui se fait 
avec la moindre déformation moléculaire est bien, des deux décom- 
positions principales, la décomposition prépondérante. 


N° 107. — Sur le mode de décomposition pyrogénée 
de l’oxyde d’éthyle; par M': Eglantine PEYTRAL. 


(28.4.1924.) 


Le produit étudié est l'éther absolu du commerce, distillé sur le 
sodium. Il bout à la température constante de 34°,8 sous la pression 
normale de 3560 mm. 

Le procédé d'expérience est celui déjà indiqué (1). 

On veut d'abord déterminer les composés condensables vers Ù 
qui prennent naissance dans la pyrogénation. Pour cela on fait 
passer l'éther dans le lube de platine chauffé avec une vitesse 
de 31 mgr. par seconde. Les produits de la décomposition arrivent 
dans le serpentin et le réservoir en platine rcfroidis dans la glace. 
L'odeur du liquide condensé est celle de l'éther et de l'aldéhyde 
ordinaire. On soumet ce liquide à la distillation fractionnée : 
Sur 100 parties de liquide, 61 passent entre 33° et 31°,8 sous la 
pression normale; puis la température se maintient sensiblement 
constante à 534°,8 pour monter ensuite rapidement de 34°,8 à 39°. 
La fraction 34°,8-3%° représente 35,4 parties du liquide primitif. li 
reste un faible résidu : 3,6 0,0. 


{3 Méthanol: C. 1, t 165, p. 703: éthanol, métaldéhvde, éthanal : 
Bull. ï4,t. 27, p. 31: propénol, benzène, aldéhyde henzoïque : Bull. :4;, 
t. 29, p. 3); acide acétique, acétate d'éthyle, propanone : Bull. 141, L. 34, 
p. 113. 
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Dans la première fraction, l’aldéhyde ordinaire est nettement 
caractérisée; on la sature, dans un mélange réfrigérant, de gaz 
ammoniac sec; elle est fixée sous la forme d’aldéhydate cristallisé. 
La quantité d'aldéhyde correspondant à l'aldéhydate représente 
6 0/0 du liquide employé, soient 3,65 parties sur 61. 

Le résidu de la distillation possède l'odeur caractéristique de 
l’aldéhyde crotonique, laquelle se forme, comme l'on sait, par aldo- 
lisation de l'aldéhyde ordinaire et déshydratation subséquente de 
l'aldol formé. Ce résidu est traité par le réactif argentique des 
aldéhydes. 11 contient 13,3 0/0 d'aldéhyde crotonique, soit 0,48 sur 
les 3,6 parties du résidu. 

Enlin la seconde fraction du liquide primitif distillé renferme 
environ 0,04 d'aldéhyde crotonique. 

Le seul produit important, condensable vers 0, résultant de la 
pyragénation de l'éther est donc l'aldéhyde ordinaire, dont une 
partie subit la crotonisation après transformationsen aldol. Cette 
aldéhyde résulte de la décomposition du premier ordre : 


,0 
(D CIB-CIH2-O0-CH1-CIB = CIH-CIB + cs, (D) 
laquelle donne licu à deux réactions du second ordre, l'une : 
O 
( cir-cŸ =CO+ CH: 
li 


démontrée antérieurement, et l’autre : 
(H) ° CH3-CIB — CH?-CH? + IP 


Par condensation interne de l'oxyde d'éthyle, une seconde réaction 
du premier ordre peut se produire : 


(IV) CIB-CIH2-O0-CH2-CIB — 2 CH = CI + 20 


Enlin unc fraction de l'élhylène formé dans les décompositions HI 
et IV se transforme en acétylène et hydrogène : 


(V) CH2= CIF = CHE CI + IP 


Cette dernière décomposition, nulle dans les cas où la vitesse de 
passage des gaz dans le tube chaufl“ est grande, acquiert une 
importance d'autant plus grande que cette vitesse, à température 
élevée, est plus petite. 

Telles sont les principales réactions provoquées par la prrogé- 
nation brusque de l'oxyde d'éthyle, à haute température. 

Afin de vérilier que les différents gaz prévus ainsi prennent 


{li Catte réaction montre bien que dans la formation des aldéhydes 
ROTO aux dépens des alcools primaires R.CH'ON, ces aldéhydes se 
forment par départ de deux atomes d'hydrogène, dont un de l'oxhr-- 
drile, el non — comme on l'écrit souvent — par départ des deux 
atomes d'hydrogène du groupement méthyline CI. 
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réellement naissance, on: soumet à l'analyse, par la méthode habi- 
tuelle, le mélange gazeux provenant d’une pyrogénation, après 
l'avoir parfaitement la vé à l'eau et éliminé l'aldéhyde qu'il pouvait 
-encore contenir par un: séjour assez prolongé sur la potasse. 

On trouve: 

Volume absorbé 

Après séjour sur l'acide sulfurique fumant............. 21.30 
Après séjour sur le chlorure cuivreux ammoniacal. ..... 7.60 
Après ‘une- série de passages successifs sur CuO et 

KOH, jusqu'à cessation d'absorptions finales. 


Après CuO..... eee eine SR Se Enter 10.83 
Après KOII …...................,...... 17.41 
60.54 


Enfin on trouve, sur ce volume: de gaz: 0",13 d'acétylène. La 
“composition du gaz peut donc être la suivante: 


Volume de C0? correspondant 


(66) à CPR 24.57 49.14 
C2H2.............. 0.18 0.26 
CO sscnet 7.60 1.60 
Choisis 7.60 7.60 
CIS sa reate 4.90 9.80 
Hé singes ee 15.71 0.00 

60.51 74.40 


car, d'après la réaction Il, il se produit volumes égaux de CO et 
de CH', et en rectranchant de 17,41, somme des volumes de CO? 
provenant de la combustion de CH et C?2H6, 7,60, volume de CO? 
provenant de CH, on trouve 9,81 pour le volume de CO? pro- 
venant de C/16. Le volume de C2HS est donc: ne 4,90, et celui 


de l'hydrogène: 10,88 + et = 15,74 (1). 

On vérifie ce résultat en remarquant que la combustion de 7,60 
de CH plus 4,40 de C2, plus 15,71 de IP, soit, en tout, 28'e1,24 du 
mélange gazeux combustible obtenu, après absorption de C?H*-+- 
CH? + CO, donnent 13°!,10 de CO?. La contraction de volume par 
suite du passage des 28'"°,24 de gaz sur l'oxyde cuivrique, doit 
donc être égale à 28,24 — 17,40 — 10,84, comme on le trouve. 

Pour contrôler ces résultats, on brüle complètement sur CuO, 
GLet87 du gaz analysé, et on obtient 36*°,7%5 de COZ. Or les deux 
rapports : 


74.40 76.15 _,., 
50 54 = 1-229 et ges = 1210 


1, Car le méthane. en brülant sur CuO, donne son propre volume 
de CO et, par conséquent, n'amène aucun changement de volume, 
alors que l'éthane fournit le double de son volume de C0" et, par 
suite, diminue de son propre volume la contraction due à la com- 
bustion de l'hydrogène. 
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des volumes de CO? aux volames du gaz, déduit de l'analyse et 
obtenu directement, sont sensiblement égaux. 

D'autre part, on fait passer lentement, en le déplaçant par du 
mercure, 332,3 de gaz sec sur une colonne d'oxyde cuivrique 
de 39 cm. placée dans un tube à combustion en quartz, et on 
recueille, après avoir purgé le tube par un courant d'air pur et sec, 
05,121 d'eau, ce qui correspond à 0"5,1143 d'hydrogène par centi- 
mètre cube de gaz : Or, d'après la composition du gaz trouvée plus 
haut, ce gaz doit contenir 0"£",142 d'hydrogène par aentimètre cube. 

Dans une autre expérience où le gaz présente la composition 
suivante : 


Volume de CO? correspondant 


CAR Sais 23.14 46.2K 
CE eos 0.06 0.12 
CO eur 9.77 9.77 
Ces hante 9.77 9.77 
CHE Sister 2.53 5.06 
Aide Sir 3.11 0.00 
62.38. 71.00 
qui fournit le rapport : 
71.00 ; 
aa.sg — 1158 


on trouve, par expérience, que la combustion complète de 55"°1,88 
de ce gaz donne 63"°,83 de CO?; ce qui correspond au rapport : 


ses = 1.143 
05.83 
nombre très voisin de 1.138. 

Les résultats des expériences de pyrogénation de l’éther sont 
consignés sur le tableau suivant : 

Le coeflicient x, de la réaction 1 est égal à la somme du nombre 
de molécules d'aldéhyde libre, plus le nombre de molécules d'oxyde 
de carbone, divisée par le nombre de molécules d'oxyde d'éthyle 
vaporisé. Quant au coefficient x, de la réaction Il, on l'obtient en 
divisant le nombre de molécules de CO par la somme de ce 
nombre de molécules et celui de l'aldéhyde libre. 

Enfin la valeur de n est obtenue en faisant la somme: nombre 
de molécules-grammes d'éther évaporé plus nombre de molécules- 
grarumes d’éther non décomposé et d'aldéhyde libre, plus nombre 
de molécules-grammes qui correspondent au volume gazeux, ct 
divisant la moitié de cette somme par la durée de l'expérience. 


Expériences I Il il IV 
Durée: sense ais 32 3t 20 
Musse évaporée ........... BU9mEc 760 75 1120 


Volume du gazà 0et 360.. ÿi® 539 511 271 
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Composition du gaz pur sur 100 volumes : 


(GA (RER nee 18.6 31.6 28.6 33.7 
Cia seven 5.2 0.8 1.4 0.0 
COR cree 21.3 22.3 22.7 20.3 
LR sseseesilessteses sécie 34,0 23.9 25.5 92.7 
CHU IE en me 20.9 21.4 921.8 20.3 
(60 | CPR EEE 0.0 0.0 0.0 3.0 
Aldéhyde libre............. 57mer 87 78 91 
Dir in re sms 0.98 0.71 0.80 0.30 
age ee ne ele duel de Riofede 0.81 0.73 0.77 0.51 
st ee Tete due 0.36 0.61 0.63 1.00 


La lecture de ce tableau montre d'abord que, le volume d'hydro- 
gène contenu dans les mélanges gazeux est, en général, inférieur à 
la somme des volumes résultant des décompositions de C?H6 et 
de C?Il*; ceci est dû à la diffusion d'une partie de l'hydrogène à 
travers les parois chauffées du tube en platine pendant les expé- 
riences. Cependant, dans l'expérience 1, l'hydrogène trouvé dans le 
mélange gazeux surpasse celui qui correspond à la formation de 
l'éthylène et de l'acétylène. Dans cette expérience, la vitesse de 
passage des gaz a été faible, il s'est lormé une certaine quantité 
d'hydrocarbures très condensés qui se sont déposés en majeure 
partie dans le serpentin, tandis que, d'autre part, se déposait, dans 
le tube de platine chauflé, une petite quantité de graphite. La for- 
mation de ces carbures et de ce graphite entraîne la production 
d'hydrogène et, d'autre part, le graphite tapissant l'intérieur du 
tube de platine diminue la diffusion de ce gaz. 

Quant aux réactions indiquées plus haut, celle (IV) 


CIB-CH?-O-CIP-CIB =: 2 CIL2-CIE + 1150 


qui donne naissance, par condensation interne, à deux molécules 
d'éthylène, ou une molécule de cyclobutane : 


SN 
de0m 


ne se produit pas, ou bien en proportion négligeable. La seule 
décomposition primaire que subisse la molécule d'oxyde d'éthyle 
brusquement chautfée est donc celle exprimée par la réaction I : 


0 
CH-CIP-O-CIP-CIR = CHS-CIB + CIB-CC 
Il 


qui consiste en la combinaison des deux groupes méthyle de cette 
molécule, avec formation de diméthyle ou éthane, et en la migration 
d'un atome d'hydrogène du reste de la molécule avec création d'un 
groupe méthyle et d'un groupe carbonyle, c'est-à-dire d'éthanal. 

li ne paraît pas qu'il puisse ÿ avoir « moindre déformation » de 
la molécule d'éther. 
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N° 108. — Sur le mode de décomposition pyrogénée 
brusque, à haute température, de l’anbhydride acétique:; 
par M'° Eglantine PEYTRAL. 

(28.4.1924.) 


L'anhydride acétique, — comme l'acide acétique, comme tous les 
corps étudiés précédemment (1), — passant, à l'état de vapeur, 
dans un tube de platine maintenu à une température voisine 
de 1150°, se décompose en déformant le « moins possible » sa 
molécule. 

L'anhydride utilisé est celui du commerce rectifié. Il passe: 
entièrement à la distillation entre 137,8 et 138°,6 sous la pression 
de 367 mm. de mercure. Sa densité est égale à 1.0772 à 16°,7. Kopp 
donne 1.080 pour la densité, par rapport à ceHe de l’eau, de l'anhy- 
dride acétique à 15°,2, soit 1.0774 à 16°,7. Une seconde détermina- 
tion, à 13,3, donne 1.0764, alors que le nombre de Kopp corres- 
pondant à cette température est 1.0766. 

Expériences préliminaires. — Lorsque l'anhydride acétique se 
décompose, un gaz prend naissance, d'odeur suffocante, lentement 
mais complètement soluble dans l'eau qui devient acide. En neu- 
tralisant la solution par la baryte on constate que son acidité est 
bien supérieure à celle qui pourrait résulter de l'entrainement par 
les produits gazeux, au sortir du réfrigérant, de traces d'anhy- 
dride acétique non décomposé. L'évaporation de la solution bary- 
tique neutre laisse un résidu qui présente les caractères de l'acétate 
de baryum. Le traitement d'une partie de la solution acide par un 
excès d'oxyde d'argent précipité donne, après filtration et évapora- 
tion à cristallisation de la solution neutre, de belles aiguilles bril- 
lantes possédant les propriétés des cristaux d'acétate d'argent. 
L'analyse élémentaire de 05',3121 du sel d'argent sec donne Os ,1780 
d'anhydride carbonique et 0:',0583 d'eau. Il reste un résidu d'argent 
pesant 05 ,22%. Ces nombres indiquent, pour le produit brûlé, la 
composition suivante : 

Trouvé : C ju, 14.19, 00/0, LOS Age 0/0 GEO. — Calculé pour 
CH'CO'Ag : C 0/0, 14.3S; IE 0/0, 182: Ag 00, 64.63. 

11 semble donc, d'après ces déterminations, que le gaz à odeur 
suffocante recucilli dans la pyrogénation de l'anhydride acétique, 
soit du cétène CH:CO. Ce corps, en présence d'eau, fixe, par molé- 
cule, une molécule d'eau, avec formation d'acide acttique. La 
présence du cétène dans les produits de pyrogénation de l’anhy- 
dride acttique a du reste déjà été signalée. 

Le liquide condensé dans le réservoir réfrigérant où passent les 
produits de la pyrogénation est parfaitement limpide. 1 commence 
à bouillir, sous la pression normale, vers 130°, puis la température 
s'élève et se fixe vers 133°. À cette température, c’est de l'anhydride 
acétique qui passe, un titrage à la liqueur de baryte le montre. Le 
titre barytique de la fraction du liquide passant entre 130 et 134 est 

tj Méthanol : €. R., t. 165, p. 3; éthanol, métaldéhyde, éthanal : 
Ball. in, t 27, p. 31; propénol, henzène et aldéhyvde benzoïque : 


Bull. 4j, t 29, p. 39; acide acctique, acètate d'éthyle, propanone, 
Bull. {4;, t. 34, p. 113. 


soc. curm., d* s R., T. Xxxv, 192. — Mémoires. 63 
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inférieur à celui qui correspond au titre de l'anhydride. Cette frac- 
tion contient donc une certaine qHanste d'acide acétique, lequel 
bout à 117-118°. 

Enfin le résidu de la distillation est principalement composé 
d'anhydride acétique, avec une trace de corps étrangers. Lorsque 
la vitesse de passage des vapeurs d'anhydride dans le tube de 
platine chauffé diminue, la proportion de corps étrangers non 
titrant dans le résidu augmente un peu. Ces corps paraissent être 
surtout des hydrocarbures très condensés et, dans les cas où ils 
existent en quantité un peu notable, c'est-à-dire pour les très 
faibles vitesses de passage dans le tube des vapeurs à étudier, on 
constate la présence d'un peu de graphite dans le tube en platine, 
cependant que la proportion d'hydrogène libre du mélange gazeux 
augmente. 

Le mélange gazeux, après agitation avec de l'eau pour éliminer 
complètement le c£tène et les traces d'anhydride acétique qu'il 
contient est ainsi constitué : CO?, CH}, C1, CO, I°, Cil*. Ceci 
est confirmé par le contrôle effectué en déterminant, sur une frac- 
tion du gaz, par le procédé habituel, sa composition, puis vérifiant, 
sur une autre fraction, que la combustion complète par l'oxyde 
cuivrique fournit bien la quantité de CO? correspondant à la com- 
combustion des gaz carbonés du mélange gazeux. 

Expériences de pyrogénation. — Le tableau suivant résume les 
résultats donnés par les expériences. 

La masse d'anhydride acétique entrainé par le courant gazeux 
après condensation dans le réservoir en platine de l'anhydride qui 
n'a pas subi de décomposition et de l'acide acétique, est calculée 
d'après la tension de vapeur f de l’anhydride acétique à la tempé- 
rature du réfrigérant et au volume Vo de gaz formé, privé de 
cétène, d'après la relation : 


T — 

Vote H 
d'où : fV 
= Q 

FH? 


æ étant le volume de vapeurs d’anhydride contenu dans le mé- 
lange gazeux, et H la pression barométrique. 
La proportion de cétène est déterminée en titrant à la liqueur de 
. baryte N/10 la totalité de l'eau sur laquelle le gaz est recueilli, 
mélangée à celle entrée dans le ballon après la prise du gaz pour 
l'analyse. Cette eau contenant toujours un peu d'acide carbonique 
dissous, on dose cet acide en le précipitant à l'état de carbonate de 
baryum et dosant ensuite le baryÿum du carbonate précipité sous la 
forme de sulfate. Du titre N/10 de baryte de l'eau on retranche celui 
correspondant à l'anhydride carbonique dissous et à l'anhydride 
acétique entraîné par le gaz. 


Expériences l Il Ill IV 
Durée: nt tentent dass 30 30 23 91,7 
Masse d'anhvdride vaporisé ........ 25,152 1,582 0,619 0,383 
Masse liquide condensé réfrigérant.. 1e°,397 1,200 0,306 0,085 
Volume à 0 et 560 du gaz pur formé. 195 937 941 959 


Cétène entrainé par le gaz ......... .< 06,114 0,107 0,038 0,010 
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Composition centésimale en volume du gaz pur : 


COLE ane ES 18,7 11,1 11,1 8,9 
Cao desde 14,1 11,2 9,2 7,4 
Ch rer ia Rae » 0,8 0,9 1,2 
COR Len ee M Ed 46,1 48,5 47,9 50,4 
HS Re me NE 5,6 9,3 10,8 19,2 
SA a dr ni ne 20,5 19,1 90,3 19,9 


Quelles sont donc les réactions principales qui se produisent 
‘dans la pyrogénation de l'anhydride acétique ? 

D'abord les expériences préliminaires montrent qu'il se forme, 
dans cette pyrogénation, des quantités notables de cétène et d'acide 
acétique. Ces deux corps proviennent évidemment du dédouble- 
ment de la molécule d'anhydride acétique : 


CIB-CO\ 
61) 20 = CH?CO + CICO"II 
CH:-CO 
Ensuite une partie du cétène et de l'acide acétique se décom- 
posent, le cétène d'après l'équation ; 


€2) 2CIPCO = C'Hi + 2C0 
et l'acide acétique selon la réaction connue : 
43) , CIBCOANII — CHi + CO? 


Quant à l'hydrogène, il s'en forme une certaine quantité dans la 
décomposition de l’éthylène en acétylène et hydrogène, il s'en 
forme, ainsi qu'il a été dit, au sujet des expériences préliminaires, 
une quantité d'autant plus grande que la vitesse de passage des 
gaz dans le tube en platine est plus petite, mais sa masse princi- 
pale résulte d'une seconde réaction du premier ordre : la décompo- 
sition de l'anhydride acétique selon l'équation : 


3 
CH COX 


(4) 
CH:CO/ 


O — CII“ + 112 + 3CO 


Si les décompositions précédentes, avec celle d'une partie de 
l'éthylène en hydrogène et acétylène : 


(5) CH = CH? + IP 


sont bien les principales dans la pyrogénation de l'anhydride acé- 
tique, le volume de l'hydrogène trouvé diminué de celui de l'acéty- 
lène doit être égal au volume du méthane trouvé diminué de 
<elui de l'anhydride carbonique. 

D'autre part, le volume de l'oxyde de carbone formé doit être 
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égal à trois fois la différence de volume CII*-CO? plus deux fois le 
volume de l'éthylène ou bien de la somme C?H'-+ C?H?. 
Le tableau suivant montre qu'il en est sensiblement ainsi : 


Expériences I il ll IV 
Ci rnraceace 20,5 19,1 20,3 19,9 
CO ee 13,7 11,1 11,1 8,9 
Diflérence ....... . 6,8 8,0 9,2 11,0 
(I-C?H2)......... 5,6 8,5 9,7 11,0 
8(CIHi-CO?).. . 29,4 94,0 97,6 33,0 
2(C218 + CAR)... 28,2 24,0 : 90,2 17,2 
Somme ....,..... 43,6 48,0 47,8 50,2 
CD sante 46,1 48,5 47,9 50,4 


Les considérations précédentes se trouvent encore confirmées par 
ceci qu'en admettant la réalité des équations 2 et 3, les décompo- 
sitions qu'elles représentent sont bien des réactions du second 
ordre. 

On calcule d'abord les coefficients x, x:, æ;, x, des réactions 
1, 2, 3, 4. À cet effet, on remarque que le nombre C des molécules 
milligrammes de cétène libre entraîné par le gaz est égal à la 
masse milligramme de ce corps trouvé dans les produits de réac- 
tion, divisée par 42.02; et que le nombre de molécules de cétène 
décomposé est égal à : 


Vo étant le volume total des gaz et c la proportion d'éthylène 
par unité de volume, 

Le nombre des molécules de cétène formé est ainsi égale à 
C+-C'= C'; c'est aussi le nombre de molécules d'acide acttique. 

D'autre part, C; représentant la proportion, par unité de volume, 
du gaz carbonique formé, le nombre de molécules d'acide acétique 
décomposé est : 


Enfin le nombre de molécules d'anhydride acétique évaporé est 
égal au quotient de la masse de l'anhydride par sa masse molécu- 
laire, ct celui de l'anhydride décomposé suivant 4 est : 


VA 


32.4 


D 


Voh étant égal au volume d'hydrogène formé diminué de celui 
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qui correspond à l'acétylène : 


Expériences S il nl IV 
mo 
Cétène libre entraîné par le gaz C... 2,71 2,55 0,90 0,24 
Cétène décomposé C'............... 2,46 2,54 2,17 1,99 
Cétène et acide acétique formés C”.. 5,17 6,09 8,07 2,923 
Acide acétique décomposé A....... 1,19 1,17 1,19 1,03 
Anhydride acétique évaporé E...... 21,03 15,50 6,07 3,76 
Anhydride acétique décomposé D... 0,49 0,90 1,04 1,27 
( ; 
pu seat donnee ee dose sage 0,25 0,33 0,51 0,59 
f 
= G scene A 0,18 0,50 0,71 0,89 
 — À 9 . 
D EEE EEE 0,23 0,23 0,39 0,46 
. D 
Ha qe eeseeseeeeseeessee 0,02 0,06 0,17 0,34 


Pour calculer la valeur du nombre moyen r de molécules milli- 
grammes ayant traversé le tube dans {unité de temps, on fait la 
somme des volumes de l'anhydride acétique vaporisé, de l'anhy- 
dride non décomposé — égal à celui de l'anhydride vaporisé moins 
celui décomposé suivant les réactions 1 et 4, — du cétène et de 


l'acide acétique libres, enfin du nombre de molécules correspondant 
7 


, oi VO Fe 
au gaz pur formé, soit 354 En désignant par S la somme des 


nombres de ces molécules on a : 


, n = 


t étant la durée de l'expérience. 

Le tableau suivant montre que les réactions 2 et 3 sont du 
second ordre puisque les produits des coeflicients de ces réactions 
par r qui est proportionnel à l'inverse du temps sont constants (1): 


Expériences I il Hi IV 
A ARE 0,74 0,70 0,47 0,39 
A 0,35 0,35 0,33 0,35 
Hg sosceereresuss 0,17 0,16 0,18 0,18 


Les rapports des coefficients x, et x, ne sont pas constants. Ceci 
semble indiquer que l'hydrogène est fourni non seulement par la 
réaction 4 et par la décomposition partielle de l'éthylène, mais 
encore par des réactions donnant naissance à des carbures très 
condensés, et même à du carbone libre, réactions dont l'importance 
est d'autant plus grande que la vitesse de passage des gaz dans le 
tube en platine est plus faible. 


il) J. A. Muzren. Remarques sur les décompositions chimiques 
simultanées ou successives provoquées par des agents physiques, 
€. R., 1. 469, p. 743. 
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Lorsque la vitesse de passage est grande, la majeure partie de 
l'anhydride acétique se décompose selon la réaction 1, c'est-à-dire 
conformément aù principe de la moindre déformation moléculaire. 
La décomposition de l’anhydride acétique en cétène et acide acé- 
tique n'est due qu'à une simple scission de la molécule d'anhydride 
avec déplacement d'un atome d'hydrogène. 


N° 109. — Le glucose des glucosides et des disaccharides, 
par H. COLIN et À. CHAUDUN. 


Le d-glucose peut exister sous trois états, caractérisés notam— 
ment par leurs pouvoirs rotatoires, + 110 (glucose «}, -- 19 (glucose 8) 
et + 52,5 (glucose à pouvoir rotatoire limite. Les deux formes 
extrêmes sont instables en solution et se transforment en glucose 
à pouvoir rotatoire + 52,5 avec des vitesses propres qui dépendent 
de la température, de la réaction du milieu, etc. 

Diverses considérations de valeur très inégale ont contribué à 
accréditer l'idée que le glucose stable n'est qu'un mélange équilibré 
correspondant à une partie de glucose à pour deux parties de glu- 
cose 8; seules, par conséquent, les deux formes extrêmes pourraient 
l'aire partie de la molécule des saccharides et des glucosides. 

Dès qu'il s'agit de dire quelle variété de glucose entre dans la 
molécule d'un polyose ou d'un glucoside, les incertitudes redoublent 
et l'on se trouve le plus souvent réduit à des suppositions. 

Les glucosides artificiels des deux séries 8 et « ont été particu- 
lièrement étudiés à cet égard. « On admet (1) que la stéréo-isomérie 
de ces deux séries de glucosides tient à ce que, dans les premiers, 
le glucose est sous la forme B([a}} —+20) tandis que, dans les 
seconds, il est sous la forme a ([alo = + 106). » 

Les seules données positives que l'on possède aujourd'hui sur la 
nature du glucose combiné sont tirées des récents travaux d'Amé- 
Pictet (2). H semble bien que la distillation sous pression réduite 
soit un moyen de diagnose du groupe glucosique £ si l'on pose en. 
principe que, chaque fois que la lévoglucosane passe à distillation, 
la preuve est faite que le produit soumis à l'expérience renferme 
du glucose à pouvoir rotatoire faible. Or, de l’avis de l'auteur, il 
a tout lieu de croire que la lévoglucosane est l'anhydride du glu- 
cose 8 au même titre que la glucosane est celui du glucose «. 

Malgré tout, la solution la plus directe serait d'atteindre le glu- 
cose lui-même. Inutile de songer à l'isoler de ses combinaisons car, 
détachées par hydrolyse, les variétés « et 8 évoluent aussi vite. 
Mais il suflirait, pour les identifier avec certitude, de voir qu'elles. 
sont instables et de déterminer le sens de leur transformation. Cela 
ne paraît pas impossible si l'on arrive à réaliser des conditions. 
telles que la vitesse d'hydrolyse soit nettement supérieure à la. 
vitesse d'évolution du glucose libéré; il se produira alors des per- 


(1) BocrarEeor, Exposé de ses travaux, % partie, p. 7%, Gauthier-Vil- 
lars, 1417. 
2) À. Picrer, Full. Soc. Chim., 1920, . 37-38, p. Gi1. 
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turbations dans les propriétés optiques des liqueurs et la compa- 
raison entre les données polarimétriques et les chiffres fournis par 
réduction permettra de saisir chacun des deux phénomènes qui se 
superposent : dédoublement de la molécule et transformation du 
glucose libéré. 

Une telle entreprise est vaine si l'on opère l’hydrolyse à chaud 
au moyen des acides étendus, l'élévation de température et l'acidité 
accélérant l'évolution du glucose; mais il en va tout autrement si 
l'on s'adresse aux ferments solubles qui peuvent agir à la tempt- 
rature ordinaire et en milieu neutre; aussi pensions-nous depuis 
longtemps que l'étude minutieuse de l'hydrolyse diastasique devait 
procurer des renseignements précieux sur la nature du glucose 
combiné. 

Lors de nos recherches sur les lois mathématiques de l'hydrolyse 
diastasique des 3-glucosides d'alcools {1}, nous avions constamment 
observé des différences sensibles entre les résultats obtenus par 
voie optique et par réduction : les poids de glucuse fournis par les 
dosages à la liqueur cupro-sodique étaient supérieurs à ceux que 
donnait le polarimètre et les divergences allaient en s'atténuant à 
mesure que se poursuivait l'hydrolyse. 

Voici, à titre d'exemple, quelques chiffres concernant le méthyl- 
glucoside 8. 


Poïls de glucose p. 100 cm3. 


1. Sulution à 07.5 p. 100 cm?JIT Solution à 1 gr. p. 100 em*.[[HII. Solution à 4 gr. p. 100 em, 
Réduetion Polarinetre Réduction Polarimetre Réduction Polarinetre 
gr ir gr gr pr Le. 
0,172 0,098 0,291 0,155 0,180 0,282 
0,269 0.160 0,404 0,262 0,525 0,Hb0 
0, 3x0 0,267 0,539 0,409 0,727 0,626 
0,410 0,341 0,595 0,500 1,101 1,237 


0,808 0,700 


J 


Ces résultats s'expliquent aisément si le sucre mis en liberté 
correspond à une variété instable qui, aussitôt détachée, évolue 
vers la forme stable; mais alors le pouvoir rotatoire du glucose 
libéré varie à chaque instant et l'indice de réduction enzymolytique 
ne saurait rester constant. 

Pour contrôler ces vues. nous avons été amenés à effectuer des 
mesures de plus en’ plus précises. Nous nous sommes servis du 
polarimètre Jobiu et Yvon à prisme de Lippich et monochromateur 


{li Nous n'avons pu entreprendre ces recherches que grâce à la 
bienveillance de M. M. Bribez, qui nous a laissé puiser dans sa riche 
collection de glucosides. 
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Bruhat; les lectures ont été faites à la lumière verte de la lampe 
à mercure (1 — 5461); le pouvoir rotatoire du glucose se trouve ainsi 
multiplié par 1,18 et l'erreur relative sur les mesures est diminuée 
d'autant. 

De toute évidence, les glucosides à et B (1), hydrolysés par les 
Jerments correspondants, livrent respectivement du glucose à pou- 
voir rotatoire élevé et du glucose à pouvoir rotatoire faible qui 
se transforment progressivement en glucose stable. 

T = temps en heures ; x— poids de glucose p. 100 cm* (‘évalué par 
réduction); a — déviation; [«] — pouvoir rotatoire du glucose; 
LR. = indice de réduction enzymolytique. 

La concentration du glucoside, celle du ferment et la température 
importent peu, puisqu'il ne s'agit pas de mesures de vitesses : 


1. Méthylgluncoside à : %:r,3 p. 100 cm3; = 3dm.; {= 18-21 


{«] 
T z « (pour à = 5ibt) LR. 
0 Or 12075 
3,5 0,150 12,23 76 ! 432 
8 0,325 11,60 72 | 414 
40 0,810 9,47 63 339 
I. Éthylglucoside a : 26",5 p. 100 cm3; {= 3dm.; {= 17-240 
[af 
T : € (pour à = 541) LR. 
0 Osr 13:32 
3,5 0,188 12,62 81 402 
9 0,140 11,56 71 357 
26 0,775 10,08 66 338 


Des expériences de tout point semblables prouvent que, dans le 
cas des glucosides 3, le pouvoir rotatoire du glucose mis en liberté 
ne cesse de croître à mesure que se poursuit l'hydrolyse. 

1 nous tardait d'opérer sur les glucosides naturels. La salicine se 
prête particulièrement bien à ces recherches en raison de la rapi- 
dité de son dédoublement par l'émulsine. Comme les glucosides de 
synthèse de la série $, la salicine renferme du glucose à pouvoir 
rotatoire faible qui, aussitot détaché, évolue vers la forme stable. 


it} Nous avons eu recours à l’obligeance de MM. Hérissey et Bridel, 
pour nous procurer une partie des produits nécessaires: qu'ils nous 
permettent de leur exprimer ici notre reconnaissance, 
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A, Salicine : fer, p. 100 en; 1=5 dm.; € — 170-200 


[a] 


T d L pour à 2= 5461) 1 R 
0 Or 5" 65 
4 0,115 —1,74 31 315 
17 0,270 —3,50 38 245 
29 0,466 —1,10 49 970 


Dans chacune de ces expériences, l'indice de réduction enzymo- 
lytique, poids de sucre réducteur dans 100 cm3 correspondant à une 
diminution de rotation de {*, au tube à 2 dm., ne cesse de varier 
au cours de la réaction. Il ne saurait en être autrement ; l'indice ne 
peut être considéré comme une constante spécifique que si les 
propriétés optiques des corps qui prennent naissance lors de l'hy- 
drolyse ne se moditient pas ou, tout au moins, si elles varient 
très rapidement par rapport à la vitesse d'hydrolyse de telle sorte 
que cette transformation parasite n'introduise aucune perturbation 
dans les mesures. ° 

Les résultats sont plus saisissants encore lorsqu'on s'arrange de 
manière que l'hydrolyse soit terminée ou suspendue avant que le 
glucose détaché ait eu le temps d'évoluer complètement. Une solu- 
tion de salicine est hydrolvsée à 36° par un excès d'émulsine; dès 
que le pouvoir réducteur n'augmente plus, on coagule le ferment 
par l'acétate basique de plomb, on tiltre rapidement et on porte au 
polarimètre après s'être assuré que la liqueur filtrée n'est pas 
alcaline et ne contient pas trace de plomb. La déviation croît 
encore de façon appréciable bien que le pouvoir réducteur reste le 
mème; les variations de la rotation ne sont donc imputables qu'à 
la transformation du glucose. 


IV. Salivine : 16°.55 p. 100 em; {=5%dim.; {= 360 
le] 
T * (pour à = 5161) 
0 205 31,2 
! 2,15 39,1 
ë 2,30 41,8 
9 2,47 41,8 
23 2,93 1,1 
2 3,3N 61,1 
96 3,38 61,1 
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On peut encore, comme l’a fait Armstrong (1), ajouter une goutte 
d'ammoniaque à la liqueur en voie d'évolution; aussitôt, la valeur 
algébrique de la déviation s'accroît s'il s'agit de la salicine ou 
des 8-glucosides; on observe, au contraire, un recul pour les 
a-glucosides et, dans un cas comme dans l'autre, le pouvoir rota- 
toire limite + 61,9 (pour à — 5461) est atteint rapidement. 

Il y a donc là une méthode précise d'investigation; son incompa- 
rable avantage réside dans sa simplicité même et surtout dans la 
certitude des renseignements qu'elle fournit; aucun réactif. n'inter- 
vient, en effet, capable d'exercer la moindre influence sur la trans- 
formation des variétés instables de glucose; elle exige, malheureu- 
sement, que les liqueurs soient parfaitement limpides et les vitesses 
d'hydrolyse suffisamment grandes. 

Nous n'avons pu obtenir, jusqu'alors, aucun résultat avec 
l'arbutine ; l'émulsine ne l'hydrolyse qu'avec lenteur et les solu- 
tions brunissent au contact de l'ammoniaque dès qu'elles ren- 
ferment un peu d'hydroquinone. 

L'amygdaline, au contraire, est rapidement décomposée, plus 
vite même que la salicine, de telle sorte qu'on se trouve rapide- 
ment en présence d’une quantité appréciable de glucose. Or, tandis 
qu'avec la salicine, on observe encore une augmentation progres- 
sive de la déviation quand le pouvoir réducteur ne change plus et 
un accroissement très sensible de la rotation si l'on ajoute à la 
liqueur une goutte de soude ou d'ammoniaque, rien de semblable 
ne se produit avec l'amygdaline; la déviation polarimétrique cesse 
de croître en même temps que le pouvoir réducteur et l'addition 
d'alcali ne provoque qu’un faible déplacement du plan de polaria- 
tion vers la droite. 

L'interprétation de ces faits nous échappe pour l'instant. S'agit-il 
d'une action particulière des produits de l'hydrolyse sur le glucose 
libéré; ou, plus simplement, les deux molécules de glucose que 
renferme l'amygdaline sont-elles de nature diflérente, l’une appar- 
tenant à la variété 8, l'autre à la variété «? Cette seconde hypo- 
thèse n'est peut-être pas invraisemblable si l'on tient compte de la 
complexité du phénomène d'hydrolyse qui s'effectue en deux temps 
et qui exige l'intervention de deux ferments distincts. 

L'expérimentation offre beaucoup plus de difficultés dans le cas 
des disaccharides, toutes les fois du moins que l'hexose associé au 
glucose ne prend pas, aussitôt détaché, un pouvoir rotatoire inva- 
riable. 

Faute d'avoir pu préparer jusqu'alors des ferments suffisamment 
actifs, nous ne pouvons rien dire encore du maltose que Pictet 
croit formé de glucose « et glucose 8, ni du lactose dans lequel, 
antérieurement aux recherches de Pictet, on soupçonnait générale- 
ment la présence de glucose $. 

Pour ce qui est du sucre de canne, toutes nos observations con- 
duisent à rapporter à la variété « le glucose qu'il renferme. 

D'une part, en effet, les poids de réducteur évalués au cours de 
l'inversion sont bien diflérents suivant qu'on effectue les dosages 


(1j AnMSTRON6G, Journ. of Chem. Soc., 1903, & 83, p. 1305. 
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par réduction ou par voie optique. Le polarimètre accuse, an début 
de la réaction, des quantités de sucre inverti manifestement trop 
faibles et qui, à mesure que l'hydrolyse progresse, se rapprochent 
des résultats obtenus au moyen de la liqueur cupro-sodique. On ne 
voit pas d'autre façon d'interpréter ces faits que par l'évolution du 
glucose «. 

De plus, l'addition d'ammoniaque à une solution de sucre en 
voie d'hydrolyse détermine toujours un recul très appréciable de 
la déviation, sans qu'il y ait augmentation corrélative du pouvoir 
réducteur. Armstrong (1), on le sait, avait, dès 1903, observé ce 
phénomène qui lui parut démontrer la présence de glucose « dans 
la molécule du saccharose. Ses aftirmations déterminèrent Tanret à 
entreprendre de nouvelles recherches sur la nature du glucose en 
solution. 

Enfin, des mesures précises nous ont permis de saisir les 
variations de rotation, Aa, qu'occasionne, d'une lecture à l'autre, 
l'évolution du glucose libéré, dans le cas particulier — le seul où de 
telles observations soient possibles — où le saccharose étant en 
excès par rapport à la sucrase, l'hydrolyse comporte une période 
de vitesse constante. 

Ces variations dont la somme n'est pas négligeable restent 
faibles entre deux lectures successives; elles nous avaient néces- 
sairement échappé lorsque nous ne disposions que d'un appareil 
Laurent éclairé par la lumière jaune du sodium. 

Les perturbations qu'elles entraînent, à présent qu'on est averti, 
n'interdisent pas l'usage du polarimètre dans l'étude des phéno- 
mènes d'hydrolyse. . 

Peut-être pensera-t-on, avec nous, qu'à côté des moyens pure- 
ment chimiques, il y a place, dans les recherches sur la constitu- 
tion des sucres et des glucosides, pour ces méthodes physiques; 
leur avantage incontestable est de ne faire intervenir aucun réac- 
tif brutal; elles ont l'inconvénient d'être longues et minutieuses et 
de ne pas convenir à tous les cas. 


N° 110. — Action de l’ammoniac liquide et de l’amidure 
de sodium sur les dérivés halogénés de l'éthane. Prépa- 
ration de la monoéthylamine pure; par M. PICON. 


Ù (81.5.1921.) 


Le procédé de préparation basé sur la réaction d'Hoffmann et 
fournissant le meilleur rendement pour la monoéthylamine a été 
indiqué par Werner, en 1918 (2). [1 conduit à 31,5 0. 0 de produit 
contenant de très petites quantités d'ammoniac. 

Dans le but de simplifter la préparation de cette monoëthylamine 
pure ou d'améliorer le rendement, nous avons étudié l'action de 
l'ammoniac liquide puis de l'amidure de sodium sur les dérivés. 


{1 AuMSTRONG, Journ. of chem. Soe., 1413, t 83, p. 1305. 
(2, WerxEn, Journ. chem. Soc., 1918, t. 143, p. Nu9. 
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halogénés de l'éthane, en cherchant les conditions de formation de 
l'amine primaire à l'exclusion des amines secondaire et tertiaire. 

Des essais préliminaires nous avaient montré qu'on ne pouvait 
arriver à ce résultat en employant soit les solutions alcooliques 
ammoniacales chaudes avec addition lente du dérivé halogëné, soit 
les solutions chloroformiques. Ces dernières fournissent au contraire 
très rapidement le sel de tétréthylammonium. 

Nous avons alors envisagé l'emploi de l'ammoniac liquide. Ce 
réactif conduit au même résultat, qu'on emploie l'iodure ou le 
bromure d'éthyle. La réaction, lente à — 40°, est assez rapide à 
l'autoclave à la température ordinaire. Elle est complète en 21 h. 
Le rendement, après 4 heures, est de 23 0/0 en amine primaire. 
Celle-ci est mélangée à un poids à peu près égal de base secon- 
daire et à une très petite quantité d'amine tertiaire. 

L'ammoniac liquide fournit donc avec ces deux dérivés halo- 
génés une réaction tout à fait comparable à celle d'Hoffmann. Par 
contre, nous avons observé que le chlorure d'éthyle ne réagissait 
pas avec l'ammoniac liquide, même à l'autoclave à la température 
ordinaire. En 1 heure, l'action est nulle; en 24 heures, le dérivé 
halogéné n'est transformé qu'en très petite quantité. 

Ces résultats ne conduisant pas à l'obtention d'une amine pri- 
maire pure, nous ont amené à reprendre l'étude de l'action de 
l'aruidure de sodium sur les dérivés halogénés de l'éthane, déjà 
indiquée par M. Lebeau (1) pour l'iodure d'éthyle. 

Titherley (2), en 1901, a montré que l'amidure de sodium réagit 
sur l'éthylsulfate de potassium vers 180-200° pour fournir de l'éthyl- 
amine. Nous avons constaté qu'à cette température, la réaction est 
très brutale, qu'il y a carbonisation partielle et que le rendement 
est très faible. En présence de pétrole, la réaction s'opère à 180», 
mais le rendement ne dépasse pas 10 0/0, car il se forme simulta- 
nément beaucoup d'éthylène et d'ammoniac. D'autre part, on n'a 
pas d'avantage à substituer des dérivés halogénés de l'éthane à 
l'éthylsulfate de potassium, car la réaction ne se produit pas 
au-dessous de 100. 

En présence d'ammoniac liquide, l'amidure de sodium a une 
action lente à — 40° sur les dérivés halogénés, mais dès qu'on 
arrive à la température ordinaire, la réaction se produit. Elle est 
cependant compliquée dans le cas du bromure et de l'iodure 
d'éthyle par l'action secondaire que nous avons signalée plus haut, 
de l'ammoniac liquide sur les dérivés halogénés et qui donne 
naissance à des amines secondaires et tertiaires. M se forme aussi 
simultanément une petite quantité d'éthylène. 

Conuue nous avons observé que le chlorure d'éthyle ne four- 
nissait pas la première de ces réactions secondaires, nous avons 
essayé également ce dérivé halogéné. Avec du chlorure d'éthyle, 
de l'amidure de sodiuru et un excès d'ammoniac liquide, on obtient 
en eflet de la monoéthylamine, mais aussi beaucoup d'éthylène. 

En réalité la réaction ne s’eflectue que vers 0° dans un autoclave, 


A Leugau, CR. 1905, t. 140, p. 1264. 
2 Tirueuzey, Journ. chem. Soc., 1901, t. 79, p. 891. 
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et il se produit un dégagement de chaleur considérable; la tempé- 
rature monte vers 50° et la pression atteint près de 20 atmosphères, 
par suite de la formation d'une quantité notable d'éthylène. On 
isole très facilement l’amine primaire du grand excès d'ammoniac 
en faisant dégager les gaz dans de l'acide chlorhydrique dilué. On 
étend la solution à un volume connu et sur un prélèvement en 
volume très faible, l’on dose le chlorhydrate d'amine par la 
méthode de M. François (1). Par cristallisation, puis essorage, on 
élimine le chlorhydrate d'ammoniaque. Ou pousse la cristallisation 
jusqu'à ce que les eaux-mères, évaporées à leur tour, donnent un 
résidu ayant comme poids celui du chlorhydrate d'amine contenu 
et 5 0/0 en plus. On ajoute alors au résidu une quantité de lessive 
de soude égale à 6 0/0 de la quantité théorique, puis on porte à 
l'ébullition. Le résidu ne contient généralement plus d'ammoniac; 
on le constate au moyen du réactif de M. François; dans le cas 
contraire, on ajoute à nouveau la même quantité de lessive de 
soude et l'on lait bouillir. On vérifie que le résidu est exempt 
d'ammoniac et il ne reste qu'à déplacer complètement l’amine 
pure par un excès d'alcali. Le rendement est de 30 0/0. 

En résumé, l’ammoniac liquide ne réagit pas, méine à la tempé- 
rature ordinaire, avec le chlorure d'éthyle tout au moins pendant 
quelques heures. Les bromure et iodure d'éthyle fournissent une 
réaction tout à fait comparable à celle d'Hoflmann avec formation 
presque exclusive d'amine primaire et secondaire. 

L'amidure de sodium employé à chaud avec l'éthylsulfate de 
potassium donne de la monoéthylamine avec un très mauvais 
rendement, par suite de la formation d'une grande quantité 
d'éthylène. En présence d'ammoniac liquide à la température ordi- 
naire, l’amidure conduit à un mélange d'amine si l'on emploie les. 
bromure et iodure d'éthyle. Par contre, le chlorure d'éthyle fournit 
la monoéthylamine pure, mais il se forme simultanément une 
quantité très importante d'éthylène qui limite le rendement à 300 0. 
Nous indiquons un procédé rigoureux et facile permettant de 
séparer l'éthylamine de l'ammoniac, puis d'éliminer toutes traces 
de ce dernier. 


N'111.— Étude sur le mononitro-parapseudobutyltoluène; 
par MM. BATTEGAY et P. HAEFFELY. 


(18.4.1924.) 


Le parabulyltoluène est l'hydrocarbure qui est engendré par le 
toluène et le chlorure de butyle tertiaire dans la réaction de Friedel 
et Crafts, lorsque l'on emploie comme agent de condensation le 
chlorure ferrique à la place du chlorure d'aluminium. Son isomère, 
le métabutyltoluène, obtenu en présence de chlorure d'aluminium, 
constitue le produit de départ dans la préparation industrielle du 
premier musc artificiel, en fournissant par trinitration, le trinitro- 
métabutyltoluène de Baur (2). 


, Fraxçors, CR, 1997, €. 444, p. 568. 
2, Bar, D. ch. G., {N91, t. 24, p. 2#32. 
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Alors que cette application a valu à l’isomère méta de nombreuses 
et minutieuses recherches, le parabutyltoluène n'a été étudié jus- 
-qu'à présent que par Bialobrzeski (1), qui désirait obtenir le musc 
-de Baur en remplaçant dans la synthèse de l’hydrocarbure, le chlo- 
rure d'aluminium par le chlorure ferrique. Soumettant l'hydrocar- 
bure obtenu à la trinitration, il ne put réaliser qu’un dérivé dinitré 
-et reconnut ainsi la nature différente de son hydrocarbure. Toute 
-action ultérieure du mélange nitrant ne provoqua qu'une destruc- 
tion de la matière. L'auteur ne put en outre préparer le dérivé 
xnononitré. 

Ces résultats déjà relevés par Emilio Noelting (2) ont également 
retenu notre attention et nous nous sommes préoccupés tout d'abord 
d'examiner la possibilité de préparer le mononitroparabutyl- 
toluène. 


a) Aononitroparapseudobuty ltoluène. 


Considérant, d'une part, l'existence du mononitroparaxylène (8), 
ct, d'autre part, l'existence de deux mononitroparacymènes (4}, 
‘préparés par nitration directe, il nous parut très vraisemblable 
«que l'on put obtenir également par cette voie, le dérivé mononitré 
-du parabutyltoluène. 

Dans une note préliminaire (5) nous avons d’ailleurs déjà pris 
-date de la solution de ce problème. 

A la suite des premiers résultats négatifs, une série de nitrations 
systématiques a permis de déterminer les conditions qui donnent 
le dérivé mononitré du parabutyltoluène avec d'assez bons rende- 
ments. 

Le mélange sulfonitrique, le plus approprié qui est d'ailleurs à 
employer en assez fort excès, est composé de : 


25 0/0 d'acide azotique à 100 0/0 
51 0,0 d'acide sulfurique à 100 0/0 
15 0/0 d'eau 


En opérant sur 50 gr. de parabutyltoluène et en utilisant 127 gr. 
-du mélange nitrant, soit un excès de 50 0/0, nous avons obtenu les 
rendements suivants : 


Hydrocarbure inattaqué et régénéré....,.. 6 
Fraction à P.E. inférieure à 138°......,.,.. 10 
Moaonitro à P.E. 138°-13%...... ses 35 
Fraction à P.E. supérieure à 139”.......... 3 


le fractionnement ayant été fait sous une pression de {3 mm. 


ili Bracosnzeskti, D. ch. G., 1897, t. 30, p. 1773. 

2 NoELTING, « Le Muse artiticiel », Chimie et Industrie, décembre 
1921, p. 720. 

‘3 JANNASCR, Ann, Chem., t. 176, p. 55. 

4 Laxbozpu, D. eh. G., 7, p. 937, 

‘à Procès verbal du Comité de Chimie de la Société Industrielle de 
Mulhouse du {1 octobre 1123, Bulletin, t. 89, p. 108. 


M. BATTEGAY ET P. HAEFFBLY ua3 


Le dérivé mononitré se présente à l'état d'huile jaune entrai- 
nable par la vapeur d’eau. Son odeur très faible est légèrement 
musquée. 

Il est évident que dans ce produit le groupe nitro peut occuper 
deux positions ditférentes, soit en ortho du groupe méthyle, soit en 
ortho du groupe butyle tertiaire : 


CIB CIP 
NO? 
NO? 
; CCI CCI): 


Rappelons que dans le cas du paracymène, on obtient simulta- 
mément les deux isomères, en quantité prépondérante l'isomère * 
huileux ayant le groupe nitro au voisinage directe du groupe 
méthyle, en quantité accessoire l'isomère $ solide. 

La démonstration de la constitution de notre mononitroparabutyl- 
toluëne a été réalisée de la manière suivante. 

Nous avons oxydé le composé nitré, au moyen du permanganate 
-en milieu de pyrridine diluée, en acide nitrobutylbenzoïque, celui-ci 
réduit en milieu ammoniacal par le sulfate ferreux, donne l'acide 
aminobutylbenzoïque. Cet acide aminé traité par la formaldéhyde 
-et le cyanure de potassium, puis hydrolysé par la soude est trans- 
formé en glycine carboxylée correspondante (1): 


CI COOH  COOH COON 
” (ÿ® x  CIFO X-cim  KCN 
| re —+ 

Ci il? il Cire 


Acide Anhydroformaldéhvde 
anido hutylbenzeuue, 


COONH COOII 
ne NaOII NII-CH2-COOI 
> 
H CN 
CH? C1 
Acide w-cyanmeéthytamino- Acide butylphénvlelveine. 
butylbensolque, carboxÿlique. 


Le sel sodique de cette glycine carboxvlée soumis enlin à la 
fusion alcaline à 2, donne naissance à un indigo qui ne peut être 
-que le 6.6-dibutylindigo : 


CO CO 
4 PS 

CIF Lu 4 C:11? 
LA NZ 
NH NH 


{: Procédé F. BEexbern M. L. B., D. R, P. 13:32. 
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Cet indigo, purifié par cristallisation dans l'acide acétique glacial, 
se sépare sous forme de fines aiguilles violettes et fournit avec 
l'hydrosulfite et l'alcali une cuve jaune teignant le coton en un bleu 
verdâtre nettement différent de l'indigo non substitué. La solution 
de cet indigo dans l'acide sulfurique concentré est rouge, dans le 
benzène bleu foncé, dans l'aniline vert bleu et dans l'acide acétique 
glacial bleu vert. 

La formation de cet indigo et son identification par l'analyse, 
prouve indubitablement que l'avant dernier échelon, la glycine, 
était orthoearboxylée et que le produit de départ, le mononitro- 
parabutyltoluène possédait son groupe nitro en ortho du groupe 
méthyle. . 
b) Parapseudobuty lorthotoluidine. 


Afin de caractériser davantage ce dérivé mononitré, nous l'avons 
transformé en amine correspondante et obtenu ainsi la parabutyl- 
orthotoluidine. Elle constitue une huile incolore brunissant facile- 
ment à l'air, entraînable par la vapeur d’eau. Elle bout à 128-124, 
sous une pression de 13 mm. Son chlorhydrate cristallise en pail- 
lettes blanches, le dérivé acétylé fond à 112, le dérivé benzoylé à 
143 et le dérivé toluèncsulfo à 158. 


c) Parapseudobutylcrésol. 


L'amine précitée peut être aisément transformée en phénol 
correspondant. I! suffit pour cela de la diazoter dans les conditions 
habituelles, en opérant sur le sulfate en présence d'un excès d'acide 
sulfurique, avec la quantité exacte de nitrite de soude. En chauffant 
ensuite à l'ébullition, il se sépare, le butylcrésol sous forme d'une 
huile très visqueuse ayant une odeur phénolique. 


d) Parapseudobutyltoluquinone. 


Lorsqu'on essaie de transformer ce crésol en dérivé nitrosé par 
une seconde molécule de nitrate de soude en présence d'acide, il ne 
donne que des quantités insignifiantes de produit renfermant de 
l'azote et fondant à 172°. On obtient par contre un autre composé 
magnifiquement cristallisé en paiilettes jaune d'or fondant à 95», 
volatiles avec les vapeurs d'eau et dont l'odeur rappelle celle de la 
benzoquinone. Toutes les réactions de ce composé, ainsi que l’ana- 
lyse, montrent qu'il s'agit bien de la parabutyltoluquinone, et il est 
curieux de constater que malgré la présence du groupe butyle 
tertiaire, l'odeur du produit soit sensiblement moins forte que celle 
de la benzoquiuone. Vu le puissant pouvoir d'oxydation de cette qui- 
none, il est facile de séparer l'hydroquinone correspondante, produit 
blanc bien cristallisé. 


e) Dinitroparapseudobutyltoluène. 


La constitution du mononitroparabutyltoluène, permet également 
de déterminer la constitulion du dérivé dinitro déjà isolé par 
Bialobrzeski. 


M. BATTEGAY ET P. HAEFFELY D) 


Partant du dérivé mononitré bien caractérisé, que l'on nitre avec 
nu mélange sulfonitrique plus concentré, on obtient très facilement 
et avec d'excellents rendements, le produit dinitré en question. Le 
point de lusion et l'analyse l'ont identitié avec le dinitro de Bia- 
lobrzeski. 

Un des groupes nitro dans ce dérivé dinitré étant en ortho du 
groupe méthyle, il faut envisager pour le dinitro les trois isomtres 
théoriquement possibles : 


Gil: CH: CH 
/ S2XO? 4 ENTRE T PANENT 
CJxe vu ( 
Ne 
CH OT Ce 
«h. {). DU 


Comme la réduction donne naissance à une diamine qui possède 
les caractéristiques des métadiamines, nous concluons pour le 
dérivé dinitré à la formule HI. Le chlorhydrate de cette diamine 
donne, en ellet, une coloration brune lorsqu'on le traite avec du 
nitrite de soude. Le dirhodanate noircit une solution chaude de 
plumbite (1). 

L'amine traitée par le diazo de l'anilinc fournit uu colorant rouge 
brun du type chrysoidine. D'autre part, n'ayant pu obtenir par 
oxydation de la diamine, la quinonine précitée et n'ayant pas 
constaté de réaction avec la phénanthrènequiuone, le produit de 
Bialobrzeski ne peut être ni un dérivé para ni un dérivé ortho. 

Actuellement nous poursuivons l'étude de l'action ultérieure des 
agents nitrants sur le dinitro dont nous venons d'établir la consti- 
tution. Nous pensons pouvoir saisir un terme de uüitration supérieur 
tel qu'ilexiste dans la série du paraxylène et du paracymène 12: 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Mononitroparabuty ltoltuène. 


On laisse couler goutte à goutte 100 gr. de parabutyltoluène, du 
P. Eb. — 184-190°, dans un mélange de 96 gr. d'acide azotique de 
6 0,0 et 157 gr. d'acide sulfurique à 92 0/0, en maintenant la tem- 
pérature entre 3° et 101%. On verse le produit de nitration dans l'eau 
glacée, il se sépare une huile jaune qu'on lave avec une solution de 
carbonate de soude. Cette huile est ensuite décantée, séchée sur du 


4 LELLMANN, Ann. Chem., ÎSS5, À 228, p. 28. 

‘2, I est vrai que dans la série du paramyltoluëne, Gillet n'a pas pu 
obtenir de dérivé trinitré (NoëLriNé, « Le Muse artiliciel », Chimie et 
Industrie, décembre 1921, p. 724). 

{# Il importe, ce qui est assez surprenant, de laisser couler l'hydro- 
carbure dans le mélange nitrant et non de faire l'inverse, l'expérience 
nous avant montré que les rendements en étaient fortement diminués. 


SOC, CHIM.. 4° SÉR., T. XXXV, 1921, — Mémoires. G4 
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sulfate de soude anhydre et soumise au frattionnement sous une 
pression de 13 mm. L’hydrocarbure inattaqué distille à ‘5° et le 
mononitro absolument pur entre 138° et 139. Les rendements en 
mononitro pur sont d'environ 50 0/0. 


Analyses. — Subst. pesée, 0:,1716; vol. d'azote, tr 8: T — 22°; 
P = 749 mm.; soit N 0/1, 7.15. — Calculé pour C''HEO!N, N 0/0, 7.25. — 
Subst. pesée, (7,198; poids de CO, 0,488; poids de H'O, 7", 1440: 
soit C 0/0, 68.43: 11 6/0, S.15. — Calculé pour C“HMO'N, C 0/0, 68.37: 
11 0/0, 7.77. 


Acide orthonitrobuty lben:oïique. 


On fait bouillir à reflux uu mélange de 125 cc. de pyridine, 125 cc. 
d'eau et 25 gr. de mononitroparabutyltoluène, auquel on ajoute peu 
à peu par portions de 50 gr., 300 gr. de permanganate de potasse. 
La réaction dure quelques jours, après quoi on détruit l'excès de 
permanganate par addition d'un peu d'alcool. On ajoute alors un 
peu de soude caustique pour maintenir en solution l'acide formé et 
filtre le précipité de peroxyde de manganèse formé. La pyridine et 
l'excès d'hydrocarbure nitré sont enlevés par la vapeur d'eau, et 
dans la solution alcaline restante, on précipite l'acide nitré par 
l'acide chlorhydrique. L'acide orthonitro-butylbenzoïque cristallise 
de l’eau bouillante en longues aiguilles incolores fondant à 145". 
Les rendements sont de 60 0/0. 


Analyse. — Subst. pesée, 06,439: vol. d'azote, 91,3: T2 2): 
P 2741 mm.; soit N 0/0, 6.4). —: Calculé pour CHSO!N, X 0/0, 6.2*<. 


liéduction de l'acide orthonitro- en acide 
orthoamino-butr lbenzoique. 


10 gr. d'acide orlhonitrobutylbenzoïque en solution dans l'ammo- 
niaque dilué, sont traités au bouillon par une solution concentrée 
de 100 gr. de sulfate ferreux cristallisé; puis on ajoute de l'ammo- 
niaque jusqu’à réaction alcaline au tournesol. On chaulfe encore 
pendant { heure au bain-marie, le précipité ,d'hydroxyde ferrique 
devient brun noir, on le filtre, lave bien avec de l'ammoniaque 
dilué pour extraire tout l'acide aminé retenu par le précipité. On 
neutralise alors avec précaution la solution filtrée, on en précipite 
l'acide orthoaminobutylbenzoïque qui, recristallisé de l'alcool dilué, 
fond à 1734. 


Analyse. — Subst. peste, 0,926: vol. d'azote, 24:,8: T— 2): 
P— Titan. soit N 0/1, 7.25, — Calculé pour C'HEO'N, N 0/0, 7.23. 


Acide butylphenylgl'cine-orthocarborylique. 


8 wr. d'acide ortlhioaminohutylbenzoïque sont suspendus dans 
> ec. de benzène, et traités par 38,5 de cyanure de potassium 
finement pulvérisé et :5",6 de formaldéhyde à 40 0/0. La réaction 
exothermique donne une masse brune sirupeuse dont on décante 
le benzène. La masse sirupreusc est alors chaulfée doucement avec 
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10 ce. de soude caustique à 10 9,0, il se produit un fort dégagement 
d'ammoniac dont la fin indique l'accomplissement de la reaction. 
il suffit alors d'ajouter au liquide limpide, 8 ec. d'acide acétique 
glacial pour précipiter l'acide butylphénylglycine-orthocarboxylique 
qui, cristallisé de l'alcool à 45 0/0, fond à 216°. 


Analyse. — Subst. pesée, U:,1122; vol. d'azote, 273,2: TV = 227; 


ER , 


LP =74% mm; soil N 0/0, 5.5X. — Caleulé pour CHO!N!', N 0/0, 7.57. 


6.v'-Dibuty lindigo. 


L'acide butylphénylglycineorthocarboxylique est transformé en 
sel sodique, lequel bien sec et finement pulvérisé est jeté dans un 
mélange à parties égales de potasse caustique et de soude caus- 
tique fondues à 230". On maintient à cette température pendant 
10 minutes et laisse refroidir. La masse jaune obtenue est extraite 
à l'eau. Dans cette solution on produit l'oxydation en indigo par 
un courant d'air. Le produit est recristallisé de l'acide acttique 
glacial. 

Analyse, — Subst. pesée. 0136: vol. d'azote, Ke9: T2 2: 
P = 740 man.; soit N 0/0,7.37. — Calculé pour CÉHPOINE ON 0/0, TR. 


Parabuty lorthotoluidine. 


Dans un mélange de 30 gr. de mononitroparabutyltoluène et de 
250 cc. d'acide chlorhydrique concentré bien agilé, on ajoute 60 gr. 
de poudre de zinc par petites portions en laissant la masse s'échauf- 
fer. La réaction terminée, on rend le liquide alcalin et entraîne 
l'amine à la vapeur d'eau. L'huile est décantée et soumise au frac- 
tionnement sous une pression de 13 mm. À 12#-12%°, il distille une 
huile presque incolore qui brunit rapidement à l'air. Elle forme nn 
chlorhydrate difficilement soluble dans l'acide chlorhydrique con- 
centré. Les dérivés acttylés, benzoylés et toluènesulfo ont été soumis 
à l'analyse. 

Analyses. — Dérivé acétylé, F— 112. : SubsL. pesée, 0:,4147: vol. 
d'azote, 29,2: 1 = 22"; P = 389 main. soil N 00, 6,52. — Calculé pour 
CHHPON,N 00, GN3. 

Dérivé henzoylé, K. Lie: subst. pesée, 46,226: vol. d'azote, 24,9: 
VU 22: P = 537 muni soil N 0/0, 5.24. — Calculé pour C'HTON, N u/0, 
D.21. 

Dérivé toluënesulfo, K. 158° : subst. pesée, Us; vol, d'azote, 21<k: 
UT 22: P = Ti mm; soit N° 00, 4.42, — Calculé pour CHMOIN:, 
N Oj0, 4.41. 


Parabut)y lorthocrésol. 


Le chlorhydrate de la parabutvltoluidine est diazoté de la manière 
habituelle, puis la solution du d'azo est chauffée à l'ébullition. Îl se 
sépare une huile brune qui est entrainée à la vapeur d'eau. L'huile 
alors presque incolore est décantée et séchée. 


Analyse. — Subst. pesée, 0e,2108: poids de CO*, üxr,6220; poids de 
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HO, 7,1S29: soit C 041, 80.47: 1107), 9.59. — Calculé pour C'UL0O.Cu;n, 
SA IT 0/0, 9.76. 


Par abutr lparatoluquinone. 


Dans une solution contenant une quantité connue de soude caus- 
tique et de parabutylorthocrésol, on ajoute la quantité calculée de 
nitrite tle soude. Puis on introduit goutte à goutte sons le niveau 
du liquide, en remuant bien et à froid, la quantité d'acide minéral 
nécessaire pour neutraliser la soude et mettre en liberté l'acide 
azoteux. En chauffant alors à l'ébullition, il se sépare la quiuone 
sous forme d'une masse brune qui cristallise de l'alcool en paillettes 
jaune d'or fondant à 95°. 


Analyse. — Subst. pesée, 1e,1615; poids de CO, 06,4417; poids de 
1FO, 0e,1164, soit C 0/0, 73.20; H 0/0, 7.86. — Calculé pour C"“H‘#O*, 
C 0/0, 74.16: EL 6/0, 7.87. 


Méta-dinitro-parabuty lioluëne. 


On laisse couler ‘0 gr. de parabulyltoluène dans un mélange de 
20 gr. d'acide nitrique fumant et de 40 gr. d'oléum à 20 0/0, main- 
tenu à 30°. Chaque goutte d'hydrocarbure tombant dans le mélange 
nitrant, donne une coloration brun rouge qui disparaît de suite 
après. A la fin de la réaction, la masse de nitration est jaune, on la 
verse dans l’eau glacée, le dinilro se prend en masse. on le filtre et 
le cristallise de l'alcool en paillettes jaune verdälre fondant à 
%4-9%5", les rendements sont d'environ 90 0/0 de produit pur cris- 
tallisé. 


Analyse. — Subst. pesée, (7,24); vol. d'azote, 2,8; T = 17: 
P = 734 mm; soit N 0/0, 11.79. — Calculé pour C“H'O'N', N 0/0, 11.78. 


larabutyl-toluènediamine. 


Le mélange de 5 gr. de dinitroparabutyltoluène, 30 cc. d'acide 
chlorhydrique concentré et 100 cc. d'alcool. à 96 0/0 est traité à 
l'ébullition par 15 gr. de poudre de zinc que l’on ajoute par petites 
portions. La réaction terminée, on flitre, à chaud, les impuretés du 
zinc et laisse refroidir le filtrat. Celui-ci est additionné d'un excès 
de soude caustique concentrée afin de mettre en liberté la diamine, 
qui est extraite à l'éther. 

Dans la solution éthérée on précipite le chlorhydrate par un cou- 
rant de gaz chlorhydrique. Le produit est filtré et redissout dans 
un peu d'acide chlorhydrique dilué. Il suffit alors d'augmenter la 
concentration en acide chlorhydrique de cette solution pour que le 
chlorhydrate de la parabutyl-toluènediamine cristallise à l'état de 
longues aiguil.es incolores. 


Analyse. — Subst. pesée, (:',2682: vol. d'azote, 25:94; T — 30°: 
P = 732 mm.; soit N 0/0, 11.03. — Calculé pour C'*H%N°!C{, N 0,0, 11.46 
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N° 112. — Contribution à la connaissance des muscs 
artificiels; par MM. M. BATTEGAY et M. KAPPELER 


1N.5.1924.) 


Les muses artificiels dont les plus importants sont le trinitrobu- 
tvixylène (muse B;, le trinitrobutyhnétacrésolméthyléther tambrette: 
et la diuitrobutylxylyIméthylcétone ‘muse C\, existent en assez 
grand nombre, et sont tons caractérisés par la présence de 2 
ou 3 groupements NO? dans la molécule du butyltoluëne, du butyl- 
mn-xylène et de quelques dérivés de ces deux hydrocarbures (1: 
De nombreux trævaux exécutés dans le but d'éclairer le rôle des 
groupes NO? ont démontré qu'il est possible de remplacer dans le 
trinitrobutyltoluëne ou dans le trinitrobutylxyiène un des 3 groupes 
NO? par certains autres radicaux tels que CHO, OCI, CO.CH!, 
CN, N°, les halogènes, sans que la nature de l'odeur soit considé- 
rablement altérée ou atténuce. 

On a tenté par analogie avec les groupements chromophores 
dans les molécules colorées, d'appeler ces groupements spéciaux 
de la molécule douée d'odeur, « aromatophores » 11) 121, « osmo- 
pliores » 11} (2) 6h, etc. Ces désignations n'ont éependant qu'une 

“aleur très relative et nullement comparable à celles des groupe- 

ments qui caractérisent la coloration. H suflit de supprimer dans 
les substances mentionnées qui constituent des muses artiliciels, le 
groupe butyle tertiaire pour l'aire disparaître leur odeur, alors que 
la suppression de ce radical ne modifie pas la nature chimique 
essentielle de la molécule. Le remplacement de ce groupe butyle 
par des radicaux méthyle, isopropyle où hexyle produit un effet 
similaire puisque les substances correspondantes sont, soit dépour- 
vues de toute odeur, soit doutes d'une odeur incomparable à celle 
du musc. I n'est done pas douteux que l'odeur des muses artiliciels 
ne dépend pas seulement des groupes osmophores précités, mais 
qu'elle est aussi corrélative de la présence du groupe butyle 
tertiaire. 

D'autre part ce groupe butyle, dont la nature osmophorique est 
incontestable, u'exerce son influence que lorsqu'il se trouve à 
certains emplacements de la molécule d'un homologue du benzène 
et en présence de 2 ou 3 groupes NO, dont l'un, comme dit, peut 
être remplacé par un autre groupe « osmophore ». Les groupes NO? 
eux-mênies ne peuvent d'ailleurs également pas occuper des 
positions quelconques dans la molécule (4). 

L'importance primordiale du groupe butyvle, dans les musces 
artificiels, nous a incités à examiner, tout d'abord, si d'autres 
radicaux éventuellement facilement à introduire, ne pouvaient lui 
être substitués ou, si dans cet ordre d'idée, il s'agissait d'une 


4 E. Neærnixe, Le muse artiliciel, Chimie et Industrie, 1921, LL 6, 
pit — KR. DeLaxcr, Bull. Soc. chim., 1922, À 33, p. 59. 

2, G@. Conx, Die Riechstofle, 1903, BRAUNSCHWEIG. 

3 Rrvk et Masewsri, 2 ch. G., 190, t. 33, p. 3101. 

KR. Dinar, tor, cit. 
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propriété spécifique, soit du groupe pseudobutyle tel quel, soit 
seulement de son atome de carbone tertiaire. | 

L'influence d'un carbone tertiaire, sur la propriété odorante, 
semble très vraisemblable, si l'on rappelle l'odeur camphrée parti- 
culière de toute une série d'alcools tertiaires lels que : 


CA CCE 
(CH C.OH (CF) 2C.OH Nc.oH NC.OH 
(CH) (C1B}7/ 


On pourrait en déduire que cette même influence du carbone 
tertiaire intervient également lors de l'introduction de radicaux 
tertiaires dans les toluène et m-xylène di- et trinitrés. Celte hypo- 
thèse peut être appuyée, entre autre, par l'exemple du trinitro- 
terliaire amyl-toluèue, préparé par Noelting et Baur, et qui sent 
fortement le musc. 

Nous avons fait des essais, dans le premier ordre d'idée, en 
remplaçant le groupe pseudobutyle par un radical hydroaroma- 
tique, le crelohexyle. Celui-ci a été prélevé sur le cyclohexanol 
aujourd'hui très facilement accessible, En transformant le eyclo- 
hexanol, en bromure de cvelohexyle, C'HtiBr, d'après les indi- 
cations de Kohler et Buruley (1), nous pouvons obtenir dans la 
réaction de Friedel et Crafts, avec du m-xylène en présence de peu 
de FeCl, le cyclohexyle-m-xvlène avec un rendement de &0 0/0 
à 90 0/0. L'hydrocarbure est liquide, ne se solidilie pas encore 

— 20°, il bout à 142-113° dans le vide de 17 mm. et à 26:-266° sous 
pression ordinaire. Il est miscible à l'éther, au benzène, au CS’, 
mais peu soluble dans l'acide acétique glacial. Son odeur, agréable 
et intense, rappelle celle du géranium (21. La constitution qui 
répond à celle du m-crelohexykm-xylène a été établie par la svn- 
thèse du même hydrocarbure au moyeu du cyrelohexanol et du 
chlorhydrate de la m-xxlidine voisine. 

Son dérivé trinitré cependant est absolument inodore. H eristal- 
lise dans l'alcool en prismes jaunâtres, fondant à 11%. 

Afin d'examiner l'influence d'un carbone tertiaire nous avons 
essayé de remplacer le groupe bulivle tertiaire par les radicaux des 
alcools suivants : 


(CH 
00H (CIBZC.OH  (CIFYZE.ON 
CCI 


Anverie, chent JS, M0, € 43, p. 443. 

2, La formation de cet hrdrocarbure liquide esl accompagnée de 
celle d'un hydrocarbure solide F. à 10% et dont l'analyse répond 
à CH, c'est-à-dire à un dicyeclohexvlmétaxvléne, Les deux hvdrocar- 
bures prennent également naissanre en opérant en présence d'une 
faible quantité de chlorure d'aluminium à la place du chlorure ferrique. 
Ce dernier fournit cependant de meilleurs rendements. L'hvdrocarbure 
solide peut également êlre préparé en partant du tuonoevelohexv'imé- 
taxylène liquide en exécutant la réaction de Friedel et Cralts en inilieu 
de sulfure de carbone avec { mol. de C'H'"Br et ! mol. de FeCl* 
ou AICF. 
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Nous n'avons pas réussi à intro:‘luire le radical de l'acétone- 
chloroforme dans le ruétaxylène. 

L'obtention du triéthyle-m-xylène {1C2H53C.C6H"; : (CH)2] ne fait, 
par coutre, pas de difficultés. Le chlorure (C?1P)1=-C.CI réagit faci- 
lement sur le m#-xylene en présence de AICF. L'hydrocarbure ainsi 
obtenu est liquide et bout à 2:7-218°. Son odeur cst aromatique. 

En nitrant cet hydrocarbure dans un mélange sulfonitrique on 
n'obtient que du trinitro-m-xylène. Le groupe {(C21BzC est donc 
éliminé, dans une réaction assez énigmatique qui, du reste, est 
également observée dans la fabrication des muscs industriels. 

La nitration dans un mélange d'acide nitrique et d'anhydride 
acétique donne naissance à un produit qui sent fortement le musc, 
l'odeur est plutôt désagréable. Le produit n'a pas encore été obtenu 
à l'état pur parce qu'il cristallise très mal, mais par son odeur, il 
continuerait l'influence du € tertiaire sur la propriété odorante. 

L'introduction du radical (C“H5}#=C dans le noyau benzénique 
n'étant pas possible à l'aide de la réaction de Friedel et Cratts, 
nous avons eu recours à la réaction d'ilofinann et Martius (1), 
cruployée déjà par Ullmann et Muzhüber i2) pour la préparation 
du tétraphénylméthane. Nous avons condensé le triphénylearbinol 
avec le chlorhydrate de la »7-xylidine voisine, en milieu d'acide 
acétique glacial. La réaction qui s'exécute à la température de 
l'ébullitiou du solvant, dure l'1 d'heure et est quantitative. Le 
chlorhydrate de la nouvelle base précipite à l'état de poudre 
sablonneuse du P. F. 27%. Ce chlorhydrate est insoluble dans tous 
les solvants habituels. La base libre cristallise dans lalcool en 
aiguilles incolores, brillantes, fondant à 177. 

Pour préparer l'hydrocarbure, on diazote le sulfate de la base 
dans l'acide acétique glacial avce du nitrite d'amvle. Le sulfate du 
diazo précipite par l'éther à l'état cristallin. On le dessèche dans le 
vide, et le décompose ensuite au moyen d'alcool absolu, à tempé- 
rature ordinaire, en présence de Cu. La décomposition est très 
vive: il se dégage de l'azote et de l'acétaldéhyde. L'hydrocarbure 
se forme avec un rendement de 60 0/0 environ. Pour le purifier, on 
le distille dans une cornue, sous pression ordinaire. Il passe 
vers 490° sans se décomposer. Recristallisé dans l'alcool, il se 
présente svus la forme de fines aiguilles incolores et brillantes, 
fondant à 14°. 

La nitratioB de cet hydrocarbure est assez difllcile parce que 
l'on obtient toujours un mélange de plusieurs dérivés nitrés. Mais 
le fait important à établir, c'est que ces produits sont inodores, 
malyré la présence du carbone tertiaire. 

Il est intéressant, à cette occasion, de comparer d'une part les 
p. F.et p. d'éb. du benzène p. F. 6", p. d'éb. S{P et du tétraphényl- 
inéthane p. EF. 231, p. d'éb. 429" et, d'autre part, ceux du z#-xylène 
p. F.—%0, p. d'éb. [3% et du triphényIméthylimétaxylène p. F. Di 
€! p. d'éb. 45». 


Mi D. ch. Gt 9, p. 12. 
{Deck Gt 33, p. 13. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE 
m-Cyclohezyl-m-cylène. 


Nous préparons cet hydrocarbure au moyeu du bromure de 
cyclohexyle qui est obtenu d'après Kohler et Buruley (1), par 
l'action du tribromure de phosphore sur le cyclohexanol. En 
mélangeant 55 gr. (1/3 mol.} de ce bromure de cyclohexyle avec 
100 gr. de métaxylène et 4 gr. de chlorure lerrique sublimé, il se 
produit une réaction très vive que l'on atténue, en refroidissant le 
mélange par de l'eau glacée. On laisse alors agir pendant 3 heurrs, 
en agitant de temps en temps, puis on chaulle encore pendant 
4 heure au B.-M. à 50° Le dégagement d'acide bromhydrique 
est alors presque terminé. On verse le mélange sur un peu de 
glace et traite par de l'acide chlorhydrique concentré. On sépare 
ensuite dans un entonnoir à décantation le liquide aqueux de la 
solution de xylène qu'on lave encore plusieurs lois alternativement 
avec de l'acide chlorhydrique et du carbonate de soude. Par ces 
opérations le produit de réaction primitivement brun rouge, est 
complètement décoloré. Après séchage par du sulfate de soude 
anhvdre, on le soumet à la distillation fractionnée. On distille 
d'abord sous pression ordinaire presque tout le métaxylène. 
Lorsqu'on atteint la température de 160, on abaisse la pres- 
sion à {7 mm.,et l'on obtient une fraction de 56 gr. qui passe 
entre 140 et 160. Le résidu qui reste dans le ballon (5 gr.) se 
prend en masse, au refroidissement. NH est soluble dans l'éther et 
peut y être cristallisé pour constituer des paillettes incolores 
F. à Lui, 

En soumettant les 56 gr. précités à une nouvelle distillation dans 
le vide, la fraction, la plus importante, passe sous 17 mm. entre 
12° et 143. L'hydrocarbure ainsi obtenu renferme encore un peu 
d'halogène. Pour l'en débarrasser intégralement on le redistille 
deux fois sous pression ordinaire sur du sodium métallique. 
Ainsi purilié, l'hydrocarbure constitue un liquide incolore et lim- 
pide qui possède, surtout, lorsqu'on le chauffe, une odeur agréable 
de géranium. 

Le produit bout à 265-266 sous 748 mm. de pression et à 112-143° 
sous {7 mm. de pression. Il ne se solidifie pas encore à — 20. Il est 
miscible avec l'éther, le benzène, le sulfure de carbone, mais peu 
soluble dans l'acide acétique glacial. I ne réagit pas avec le 
brome à froid. 

Les rendements de la réaction sont d'environ 90 0/0. 


Analyse. — Subst., pesée 0:",1083: poids de CO®, 0r,8586; poids de 11°0, 


0,1032; soit: C 0/0, 89.07; IL 0/0, 10.7. — Calculé pour CHF": C0/0 89.4: 
11 0/0, 10.6. 


Trinitro-m-cyclohexyl-m-xylène. 


La nilration a été faite comrue celle du pscudobutylmétaxr- 
lène (21. 


Un eric. chem. J., 1910, t. 43, p. 413. 
Ut. MANN, Encyclopédie, chapitre Hiechstofie. 
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Dans un mélange de 15 gr. d'acide nitrique à 91 0/0 et de 30 gr. 
d'oléum à 15 0/0 refroidit à 0° et bien agité, on laisse goutter 5 gr. 
de m-cyelohexvl-m-xylène. L'introduction de l'hydrocarbure terminée, 
on agite pendant 6 heures à température ordinaire, monte lentement 
à 10° et maintient cette température pendant ! heure. On verse 
alors sur de la glace, le dérivé nitré se sépare sous forme d'une 
bouillie cristalline qui se prend bientôt en masse. Elle est fltrée, 
lavée avec une solution diluée de carbonate de soude et recristal- 
lisée de l'alcool. Le trinitrocyelohexxl-métaxylène se présente sous 
forme de paillettes incolores qui ne possèdent aucune odeur. Il 
fond à 113-118" et est facilement soluble dans l'alcool, l'éther et le 
benzène. 

Analyse. — Subst., pesée 0,3205: vol d'azote, 3X,2:T2- {te P 2730 nm: 
soit NO, 133 — Calculé pour CEHENO': ON 0,0, 13.0. Subst, peste 
O6 ,20N0 et ODér2xüG; poids de CO’, (Er 549 et 6er,2132: poids de 10, 
U,121t et 07,487: soit C 0/0, 31.9 et 92.15 IE 0/0, 5.6 et 5,8 — Calculé 
pour C'HEX-O": C 0/0, 52.0 et I 0;0, 9.3. 


Constitution, — Le cyclohexanol a été traité par le chlorhvdrate 
de la métaxylidine vicinale en vue de leur condensation, mais dans 
ces conditions il se forme le tétrahydrobenzène. Par contre, lorsque 
l'on remplace le cyclohexanol par son éther bromhydrique, C°H!Br, 
la condensation désirée a lieu. 

158,3 de chlorhydrate de métaxylidine vicinale et 16 gr. de bro- 
mure de cyclohexanol sont chauflés en tube scellé pendant 12 h. 
de 200 à 250". Après relroidissement, le contenu du tube se prend 
en masse cristalline. Connue la purillcation des bases formées 
présente des difficultés, il est préférable de désamider toute la 
masse et de redistiller les hydrocarbures obtenus. La fraction qui 
passe entre 220° et 27) est alors nitrée comme précédemment et 
l'on obtient le dérivé nitré qui fond à 11711#. Le mélange de 
ce nitro avec le dérivé nitré préparé plus haut n'accuse aucune 
dépression du point de fusion. La constitution répond, par consé- 
quent, à la formule : 


Ci 


m-Triéthylméthytin-rylène. 


Le tricthylcarbinol nécessaire a êté préparé à partir de l'éther 
éthylique de l'acide propionique que l'on fait réagir avec deux 
molécules de bromure d'éthvl-magnésium. Le rendement de la 
réaction est presque quantitatif. Le triéthylcarbinol a alors été 
chauflé à retlux avec de l'acide oxalique anhydre pour former le 
méthyldiéthyléthylène qui bout à 97-98 (D). 

Le mélange de 20 gr. de méthvidiéthyléthylène et de 60 gr. de 


U Savzew jun., Journ, f. pralkts Cu 2, 4 57, pr. 3%. 
J , 1 ; 
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métaxylène est saturé de gaz chlorhydrique bien sec. On ajoute 
alors 0sr,» de chlorure d'alumininm et refroidit le ballon avec de 
l'eau glacée. Lorsque la réaction qui, au début, est très vive, s’est 
calmée, on abandonne le mélange pendant 3 hcures à température 
ordinaire et finalement on le porte pendsnt une 1/2 heure à la tem - 
pérature du bain-marie. La séparation de l'hydrocarbure est faite 
-comme pour l'hvdrocarbure décrit plus haut. 

Le triéthylméthylmétaxylène constitue un liquide incolore qui 
bout à 257-25% sous 745 mm. de pression et posside une odeur 
aromatique. 

Les rendements de la réaction sont de 23 gr. 


Analyse. — Subst , pesée 08,1919; poids de CO, 05,6177: poids de FO, 
Oee kw; soit C 0/1, 88.0: HE 0j0, 1208. — Caleulé pour CPHé: C 0: 
#S.2: 11 0/0, t1.n, 


Nitration. — En employant pour la nitration le mélange sulfoni- 
Irique habituel, on obtient uuiquement du trinitrométaxylène. Par 
contre, la nitratiou de cet hydrocarbure s'exécute sans élimination 
du groupe heptyle tertiaire, lorsque l'on opère en milieu d'anhy- 
dride acétique comme dans la nitration de l'éther méthylique du 
butyimétacrésol (li. 

Dans 10 gr. d'anhydride acétique refroidi à 10°, on laisse goutter 
simultanément de deux entonnoirs à robinet, d'une part une solution 
de 5 gr. d'hydrocarbure dans 10 gr. d'anhydride acétique, et d'autre 
part 2 gr. d'acide azotique à 100 0/0. Le mélange, bien agité, est 
maintenu pendant 4 heures à température ambiante puis porté peu 
à peu jusqu'à K0°. Après 10 heures on verse le mélange sur de la 
glace. Le produit nitré se sépare à l'état d huile visqueuse dont on 
n'a pu jusqu'à présent encore séparer un produit cristallisé. Cette 
huile possède une odeur de muse très accentuée mais désagréable. 


Para-triphény linéthy tvic-rmétary lidine. 


On obtient le chlorhydrate de cette base : 
CH 


(CENC— 7 NH 
er NE 


CIB 


en chaullant à reflux 20 gr. de chlorhydrate de métaxylidine voisine 
et quelques gouttes d'acide chlorhydrique concentré avec 20 gr. de 
triphénylcarbinol et 100 gr. d'acide acétique glacial. En se rappro- 
chant du point d'ébullition de l'acide acétique glacial, le tout entre 
en solution, et après 5 minutes d'ébullition, les produits de la 
réaction commencent à se séparer. Au bout de 20 minutes, la 
réaction est terminée, le chlorhydrate s'est intégralement déposé. 
On le filtre, le lave avec un peu d'alcool et d'éther. Il constitue 
une poudre sablonneuse rougeitre, qui fond à 27. Les rendements 


L'OUriManx, Enevelopédie, & 9, p. 616. 
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sont d'environ 30 gr. Le produit peut être diazoté et copulé par 
<xemple avec le 8 naphtol. 

Le chlorhydrate étant insoluble dans tous les solvants orga- 
niques, on ne peut le purilier par cristallisation. Par contre, on 
peut l'obtenir à l'état de poudre blanche lorsque l’on dissout la 
base libre dans l'alcool ou le benzène et que l'on y précipite le 
<hlorhydrate par un courant de gaz chlorhydrique. Le produit ainsi 
purilié foud à 277-258". Pour obtenir la base : 


CH: 

fe" 51406 — É. L 

(CPC € > 
CI: 


le traitement du sel, en milieu aqueux, avec de l'aleali, est insuf- 
lisant. Le chlorhydrate est apparemment trop peu soluble dans 
l'eau. 

I faut chauffer pendant plusieurs heures la suspension alcoolique 
du chlorhydrate avec un petit excès de solution concentrée de 
carbonate de soude. La base libre étant assez soluble dans l'alcool, 
l'hydrolyse du chlorhydrate peut se produire dans ces conditions. 
Après 4 heures, on dilue avec de l'eau et la base précipite quanti- 
tetivement. Elle cristallise de l'alcool en fines aiguilles incolores et 
brillantes qui fondent à 17%. Elle est très facilement soluble dans 
l'acide acétique, le chloroforme, le benzène, un peu moins dans 
l'alcool et l'éther. 


Subst., pesée 0r,3766: vol. d'asote, P3e,25 Ÿ = art P 2-72 man. soit 
N 00,399 — Calculé pour CEHEN SON 0), 3.56. 


Pour la préparation de lhydrocarbure, le netriphénrméthy tent 
-rydène : 1 
CI: 


CI 


(CHE PC 


on passe par le sulfate de diazonium de la base précédente. 

30 gr. de base sont dissous dans 60 ce. d'acide acétique glacial, 
æt ou ajoute à cette solution 16 gr. d'acide sulfurique à 100 0/0. Le 
sullate qui se forme passe en solution dans l'acide acétique 
glacial. À la température de 10-2J", on laisse alors goutter 24 gr. de 
nitrite d'amyle. Après environ une E/2 heure, la diazotation est termi- 
née ct on précipite le sulfate de diazonium par addition de beau- 
coup d'éther (environ 1 litre. Généralement le sel de diazonium 
se sépare à l'état huileux et va au fond du récipient. Lorsqu'une 
nouvelle ‘addition d'éther ne produit plus de trouble dans la 
solution, on décante le mélange éther-acide acétique glacial. On 
ajoute alors à l'huile 100 à 200 ce. d'éther pur et remue fortement, 
le produit se prend instantanément en masse cristalline que l'on 
filtre, lave bien avec de l'éther et sèche sur de l'acide sulfurique 
4lans un dessiccateur à vide. Le sulfate de diazonium constitue une 
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poudre cristalline incolore qui luse lorsqu'on la chauffe sur une 
spatule. Il est facilement soluble dans l’eau et copule facilement 
par exemple avec les naphtols. 

Rendement de la réaction 39 gr. 

La décomposition est réalisée avec la solution de 35 gr. de sul- 
fate de diazonium dans 150 cc. d'alcool absolu qui est refroidie 
à 5° et que l’on additionne d'une petite quantité de poudre de 
cuivre. La décomposition se produit instantanément avec déga- 
gement d'azote et d'aldéhyde acétique. Pendant la réaction, la tem- 
pérature ne doit pas dépasser 30°, à la fin on chauffe encore un 
moment au bain-marie. L'hydrocarbure se sépare en grande partie à 
l'état de grumaux que l'on filtre. La solution mère est versée dans 
l'eau qui provoque la précipitation du reste de l'hydrocarbure. Le 
produit obtenu est coloré en rouge par la poudre de cuivre, dont 
on ne peut pas le débarrasser par recristallisation. 

Rendement en produit brut 26 gr. 

Pour purifier ce produit, on le distille à pression ordinaire dans 
une petite cornuc. H distille sans décomposition à 450° et se prend 
en masse vitreuse, transparente. 

Cette masse cest broyée puis recristallisée de l'alcool. L'hydro- 
carbure se présente sous forme de paillettes brillantes, incolores, 
qui fondent à 1540. 


Analyse. — Subst., pesée 05,188: poids de CO*, 05,632; poids de IFO, 
re, 1 1RG: soit C 0/0, 92.9; II 0/0, 7.15. — Calculé pour CI": C 0/0, M1; 
H 0/0, 6.9. 


Par nitration de ect hydrocarbure, nous n'avons pu obtenir de 
produit uniforme. Le produit de nitration ne posside cependant 
pas d'odeur. 


N° 113. — Contribution à l'étude du naphtalène 
et de ses dérivés; par M. N. WOROSHTZOW. 


(6.2.1924.) 


Malgré les nombreuses recherches qui ont été laites déjà sur la 
structure du naphtalène, la question ne paraît pas élucidée. En par- 
ticulier, les chercheurs ne sont pas d'accord quant à la symétrie 
des deux noyaux constituant la molécule du naphtalène. 

Alors ie MM. Erlenmeyer (1), Gracbe (2, Mackwald (3), E. Bam- 
berger (4), Thiele 5), de Weinberg (6), E. Noelting (7) et Zelinsky 18, 
considèrent le naphtalène comme formé par la juxtaposition de deux 


li Liebig's Annalen, 1866, L 137, p. 3. 

2 D. eh. QG, IS6N, € 4, p. 186. 

ii Liebig's Annalen, 1493, t. 274, p. 331. 

4: 1bid., IN, € 257, p. |. 

à, dbid., 189, L 306, p. 136. 

6 D. eh. G,, 1921, & 54, p. 216N. 

13: lies, gén. d. Se. pur. et appliqg., 1922, € 32, p. 4h. 
8 D. ch. G., 1938, À 56, p. 1723. 
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noyaux benuzéuiques absolument identiques, MM. Harries il;, 
Willstactter et Waser (2) et tout récemment MM. Auwers et 
Fruchling (3), Fr. Mayer et Bansa (fi, déclarent que la molécule 
du naphtalène n'est pas symétrique, les deux noyaux ayant des 
caractères nettement diflérents. 

M. Willstactter conclut que nos moyens actuels de représenta- 
tion sont insuffisants pour préciser la structure du naphtalène. 

Dans le présent mémoire nous cssaicrons d'établir le mécanisme 
‘les transformations dans la série naphtalénique en admettant des 
variations dans la constitution et dans l'état respectits des 2 noyaux. 

Mais nous supposcrons que la même formule peut correspondre 
à divers états réactionnels, car on ne peut préciser, par la formule, 
ve qui les difftrencie. 

Cependant, ainsi que l'ont montré MM. Noclting et Weinberg, la 
structure symétrique semble s'adapter le mieux aux particularités 
réactionnelles du naphtalène non substitué. 

Ainsi la formule de Thiele loc. cit.) : 


A \. I ES 4 


Im 
NA 


/ 
{ 
À 


montre bien les aptitudes réactionnelles des positions & du naphta- 
lène, ainsi que les degrés de substitution possibles depuis le naph- 
talène jusqu'au naphtalène tétrahvdrogéné, lequel est analogue en 
tous points au benzine disubslitué en ortho. Mais, si on considère 
les relations chimiques des dérivés monosubhslitués du naphtalène, 
c'est l'hypothèse d'une constitution asymétrique de la molécule qui 
s'impose. 

Or, depuis longtemps déjà, pour les dérivés benzéniques simples, 
on déduit du caractère de la substitution, le changement dans l'état 
du noyau cyclique. Ainsi, on explique par ce changement, la façon 
différente dont se comportent, par oxydation, le phénol et l'aniline, 
d'une part, le benzine non substitué et le nitrobenzène, d'autre 
part. | 

Si on étudic le naphtalène, on constate que les deux noyaux 
constituant sa molécule se comportent différemment vis-à-vis d'un 
substituant : un seul des noyaux est changé notablement, l'autre 
est peu touché. Les deux noyaux sont donc nettement différents. 
Par cela s'explique la diversité des aptitudes réactionnelles du ben- 
zène et du naphtalène. 

Chacun des noyaux du naphtalène, bien que semblable au noyau 
benzénique, ne lui cest pas rigoureusement identique(5). Dans le 


‘1 Liebig's Annalen, 1935, € 343, p. 316. 

@ D. ch. G., INIf, t. 44, p. 3130. 

‘3 Chem. Centr. Blalt, L'21, t. 4, p. 7üx. 

5 D. ch. G., 1921, €. 64, p. 19. 

0) Kxonn, Liebig's Annalen, 14h, t. 278, p. 212. 
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naphtalène tétrahydrogéué, par exemple, un des cycles est biere 
analogue au noyau benzénique. mais l'autre a plutôt les caractères 
d'un noyau alieyclique saturé. Ainsi, chacun des deux cycles a 
teudance à passer soit à l'état benzénique, soit à l’état alicyclique. 
Le premier substituant agira de préférence sur le noyau aromatique, 
le deuxième noyau devenant aliphatique. 

Le groupement nitro, par exemple, communique au cycle touché 
un caractère plus bensénique, tandis que l'autre prend un caractère 
alicvelique (eyclo-olélinique). Ce fait est confirmé par la façon dont 
se ceauporte le:nitronaphtalène par oxydation. 

On sait que les agents oxydants tels ‘que l'acide chromique 
oxydent le mononitronaphtalène en acide phtalique uitré et non en 
acide phtalique : 


C'est donc qu: le noyau substitué B est plus stable que le non 
substitué A. Ceci correspond aux différences de stabilité existant 
entre le benzène et les carbures dioléliniques. 

D'autre part, la double liaison aliphatique se prétant plus à l'ad- 
dition que la double liaison benzénique, on observe à nouveau une 
dilférence entre les deux cycles, si, par exemple, on nitre le mono- 
nitronaphtalène. Le noyau alicyclique donne un produit d'addition 
avec NOII; ce dernier composé, par perte d'une molécule d'eau. 
donne le dérivé dinitré : 

: HN O*: 
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Par À on rlésigne le noyau à caractère al'cycliqne. 

Par B on désigne le noyau à caractère benzénique. 

Par [ on désigne l'état indifférent, en état d'équilibre du naphta- 
lue non substitué. 

(Mème interprétation dans le cas de formation de dinitronaphta- 
lène-! .5, et de dérivés sulfonés). 

Mais, si la première substitution est l'aite par un oxhvdryle, con- 
trairement à ce qui se produisait précédemment, c'est le cycle 
substitué qui présente le caractère aliphatique, tandis que l'autre 
est aromatique. 

Ainsi, l'oxydation des naphtols (ou des naphtylamines), détruit 
toujours le cycle auquel l'auxachrome est lié; le cyele non substitué 
est beaucoup plus résistant à l'oxydation (1) : 


OIL 
oH CO'H | CO-COI 
PATAN 4 V4 SN ex ; 
[no a —+ ; | —> o 
CHECICON CO-H 


La question se complique un peu pour les napltols. parce que la 
présence d'un oxhydryle à côté d'une double liaison, peut provoquer 
des transpositions tautomériques (21. 

Exemple : 


ou Oo O 
| 

DANCANC PR N =: PANA N 
[HA > [um | on fu, : 
LD 4 SAS NCA 
Il: 

[LE 

ANA ENT ZXAX 0) 
[ua = ns: 
I XI 


Étant données ses aptitudes réactionnelles voisines, il ÿ a beau- 
coup de chances que le groupement amino se comporte de la même 
manicre, 

Ce point de vue permet d'expliquer certaines différences entre 
les naphtols et les phénols benzéniques, à savoir : 

l° Les naphtols sont alcoylés en présence d’un acide minéral, par 
traitement à l'alcool, alors que ls phénols monovalents benzéniques 
ne le sont pas (}); 


Voir brev. allem, LG IENEUTA-USTU — Hexitones, D ch G.. 
ses, & 24, p. 1697. — Ennricn-BexEntkr, Monatshefte f. Chemie, 18, 
1. 9. p. 027. 

2 Les détails sont exposés plus loin. 

de C. LICRERMANX, HAGEX, D. eh. GG IXS2, € 45, p. Lx. 
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2° Contrairement aux phénols benzéniques. les naphtols se trans- 
forment facilement en amines, et la naphtylamine formée peut 
régénéref le naphtol d'après la réaction équilibrée suivante : 


CHIFOHZNIE 27 C'IFNIR { IEO 


La réaction de gauche à droite se produit lorsqu'on fait réagir 
NI en excès sur le naphtol, à température et à pression élevcces: 
Elle se fait de droite à gauche lorsqu'on chauffe la naphtylamine 
avec de l’eau ou des agents hydrolysants (acides ou alcalis dilués:; 

% Les naphtols et les naphtylamines ainsi que leurs dérivés 
{sulfacides et colorants azoïques en particulier) donnent des com- 
binaisons appelées sulfitiques ou bisullitiques. La réaction bisulli- 
tique a été étudiée en détail par M. Bucherer et ses collaborateurs}, 
ainsi que par moi-même (2). Cette réaction est carattristique de la 
série du naphtalëne ; 

4° Les naphtols se transforment, par action de l'hydrogène nais- 
sant, en dérivés tétrahvdrogénés dont les uns se comportent comme 
des alcools secondaires allphatiques (ac), les autres, au contraire, 
comme de véritables phénols aromatiques (ar). 

Parmi toutes ces diflérences de propriétés, la réaction sulfitique 
est la plus importante. 

L'auteur du présent mémoire considère la combinaison bisulti- 
tique comme un produit d’addition du naphtol et du sultite (3:, 


‘#) Bucaknen, Journ. f. prakt. Ch. 1904, t. 69, p. 49, et les années 
suivantes. 

2) WoRoOSHTZOW, voir la note suivante. 

3) Dans le mémoire paru en 1415 « Sur les combinaisons bisulfitiques 
des colorants azoïques » (2° mém., Journ. Soc. chim. russe, 1. 47, p. 16. 
— Voir aussi Annales de chimie, 1916, p. 386), j'étudie en particulier les 
combinaisons obtenues à partir des naphtylène-diamines-1.5 et {.8, dont 
l'analyse m'a fourni des conclusions différentes de celles de Bucherer. 

Dans ce mémoire il est dit : « Etant donnée la très grande stabilité 
des combinaisons bisullitiques des aminonaphtols 1 5 et L.3, on admet 
que la molécule d'eau en excès fait partie intégrante de la molécule. 
On donnera alors à ces combinaisons, le même mode de représen- 
tation qu'aux combinaisons bisultitiques cétoniques. lesquelles ren- 
ferment un groupement éther — OSOH ou — OSO'Na fixé au même 
carbone que l'oxhydryle. Il faut alors supposer qu'il y a eu transfor- 
mation de la fonction phénolique en la forme tautomère cétonique, 
puis addition du bisulfite au groupement carbonyle ». Dans le même 
mémoire (Annales de chimie. p. 3) je mentionne que, d'une manitre 
générale, lorsqu'un bisultite réagit sur un dérivé des naphtols, il v à 
d'abord tautomérisation avec addition des éléments du bisulfite. et 
puis, ensuite, seulement formation d'un éther-sel anhydre avec élimi- 
nation d'une moléeule d'eau. 

Entiu, en 1916, j'ai fait paraitre, en russe, un livre intitulé : Aéaction 
du bisul file de soude sur les colorants asoïques. Les combinaisons bisut- 
flitiques des asoïques. On x trouve aussi une affirmation nette du carac- 
tère additionnel de la réaction bisuliitique (Voir les conclusions de 
l'ouvrage). J'ai encore développé cette opinion dans un article paru 
dans le Bulletin de l'Institut Polytechnique de Ivanovo-Vosniessensi: 
t. 6, septembre 1921). 

Pendant 7 ans, les savants russes ont été privés presque complète- 
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contrairement à Bucherer qui l'envisage comme étant un éther-sel 
anhvdre. 

On peut expliquer de deux manières différentes la formation des 
composés additionnels stables de l'acide sulfureux et des naphlols 
substitués. 

Puisqu'ils se rapprochent, par leurs propriétés chimiques, des 
combinaisons bisulfitiques des cétones, on peut faire les deux sup- 
positions suivantes : 

Ou bien les naphlols agissent sous la forme tautomère cétonique, 
ou bien c’est un cétodérivé qui se forme comme produit linal d'une 
réaction d'addition. Mais la forme cétonique des naphtols n'étant 
pas avérée, il nous faut admettre le sccond mode de réaction. 

Un des noyaux du naphtol (celui où est fixé l'oxhydryle), prenant 
un caracttre cycloolélinique, c'est-à-dire renfermant des doubles 
liaisons dans des positions bien délinies, donnera facilement, avec 
le bisulfite, un composé additionnel cétonique. 

Dans les naphtols, nous voyons donc de vrais énols. — Cette 
opinion est voisine de celle de MM. Mever et Lenhardt(1}, mais 
elle en diflère en ce sens que ces auteurs voient, eux, un énol dans 
chaque phénol. Selon moi, pour préciser, il faut distinguer l'oxhy- 
dryle énolique de l'oxhydryle lié aromatiquement. 

Nous considérons l'oxhydryle comme énolique quand il est fixé 
à côté d'une double liaison stable, dans un composé ne présentant 
pas la structure aromatique. Au contraire, un oxhydryle est lié 
aromatiquement dans un composé où il n'y a pas de double liaison 
stable, la formule présentant l'équilibre dynamique des liaisons 
simples et doubles, caractéristiques du benzène. 

D'après cela, le monooxybenzine sera un phénol et non un énol. 
L'influence exercée sur le uoyau, par un oxhydryle, n'est pas suffi- 
sante pour stabiliser les doubles liaisons (pour les transformer, 
suivant l'expression de MM. Mever et Lenhardt. en « doubles 
liaisons actives »). Notre opinion est, du reste, tout à fait conforme 
à la leur, quant aux résultats expérimentaux, mais elle en diffère 
un peu par les conclusions. 

Ces auteurs ont constaté qu'on pouvait facilement bromurer et. 
copuler avec les diazoïques, les éthers énoliques, sauf l'anisol. 

La présence, outre l'oxhydryle, d'autres groupements dans la 
molécule aromatique, peut provoquer la stabilisation des doubles 
liaisons, et par cela même, créer l'état énolique. 

On trouve des exemples de ce fait, dans la résorcine où dcux 
oxhvdryles occupent la position méta, dans les naphtols où l'action 
du cycle à 6 atomes s'ajoute à celle de l'oxhydryle. 


ment de la littérature scientitique étrangère et, lorsque je pus entir 
lire quelques périodiques étrangers, j'eus la satisfaction de constater. 
que d'autres chercheurs étaient arrivés à la même conclusion que moi, 
quant aux combinaisons bisullitiques. Je veux parler de MM. P. Fried- 
linder (D. ch. G., 1921, L 56, p. 620:, Kônig et Haller (Journ. f. prakit. 
Ch. 120-1921, € 404, p. #31 et Fuchs (D. ch. G., 1922, L. 55, p. 662). 

Dans ce qui suivra j'exposerai mon point de vue sans citer les mé- 
imoires, ma théorie ayant des aspects toul à fait originaux. 

‘1 Liebig's Annalen, 1913, t. 398, p. 66. 


soc. CHIM., 4° 8ÉR., T. xXXvV, 1921, — Mémoires. 65 
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Or, des travaux de Meyer et Lenhardt, il ressort que les éthiers 
alcoyliques de la résorcine et des naphtols ressemblent à ceux des 
vrais énols. . 

Puisque, à chaque énol doit correspondre une forme cétonique, 
on peut expliquer, par une addition, la réaction du bisullite sur 
les naphtols, ceux-ci étant initialement sous la forme énolique : 


OII OSO*\a id Pa NaO!SO OI 
| E | % 
Ts ANTON AK ie 
sal. : [sl ou jumlu] 
VOL : D 4 NAT 
ll: 
Hesse OSO2Na 2 
VAN PAS OU 
à | En ne | " | LOSC 
à "4074 7474 


On ne sait pas encore si c'est le schéma 1.f, ou 1.2, de l'a-naphtol 
que l'on doit choisir. 

Il semble que la forme énolique simple X-C(OIL)=CH où X, dans 
le cas de l'a-naphtol est C‘Il*, donnerait le plus facilement la forme 
cétonique. La formule II semble s'accorder avec cette version. 

D'autre part, beaucoup de faits montrent une influence mutuelle 
entre les groupements ON en « et CII en 4 dans l'a-naphtol comme 
il en existe une entre OH en 2 et CH en 1 dans le $-naphtol. La 
facilité avec laquelle s'échange l'atome Il en 4 dans l'xnaphtol en 
est la preuve. La sulfonation de l'«-naphtol donne l'acide naphtol- 
I-sulfonique-i, celle du $-naphtol donne l'acide naphtol-2-sulfo- 
nique-l, comme premier produit. Le brome (1) est également sub- 
stitué en 4, ou en 1. Par action de l'acide nitreux, l'a-naphtol se 
transforme en 1.4-naphtoquinoneoxhne (avec un peu de dérivé 1.2), 
le 3-naphtol se transforme en 2.l-naphtoquinoneoxime. 

Par oxydation ménagée, donnant des dinaphtols, l'atome d'il en 
4 est éliminé de préférence dans l'«-naphtol et l'atome 1 dans le 
8-naphtol. 

Par copulation avec les diazoïques, le groupe azo prend la place 
de l'atome (4) pour l'a«-naphtol et du (1) pour le 8-naphtol. 

On pourrait citer bien d'autres exemples encore de cette propriété 
des naphtols où l'oxhydryle et l'atome d'hydrogène considéré sont 
en quelque sorte conjugués. 

Cette sorte de conjugaison subsiste également lors de l’action du 
bisultite sur l'a-naphtol, ce qui donne le schéma (1) précédent. 

On trouve une explication de l'aptitude réactionnelle tautomé- 
rique en admettant la théorie de Thiele sur les doubles liaisons 
conjuguées (21. 


A, Fuansex et STAEUBES, Chem. Centr, Hatt, 1922, € 3, p. vu 
A TIMERE, doc. cils 
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En comparant les deux formules possibles pour le 2-1aphtol : 


| Il: 
PANTANTT S de ist 
fi nd 
ns | J (er dl \ 


on trouve la seconde schéma IV) préférable, puisqu'elle présente 
moins de valences partielles. 
Parmi les trois formules plausibles pour l'anaphtol : 


ou O —. 
a H: 2 &e 
ae (st 7 
NI Y Ne 
| 
ii: 


celle correspondant au schéma VIF est la plus vraisemblable parce 
qu'elle présente la saturation la plus complète. 

Ainsi, la formule 1.1, pour les dérivés additionnels de l'xnaphtol, 
se trouve contlruée dans les schémas Fet VIE 

La formule 1.2 (schémas IE et VE) n'est éliminée que faute de 
movens pour préciser la structure des corps correspondants. 

Pour le phénol, Thiele a indiqué les trois formules possibles : 


ee ©) oO) 
Es | | l 17 
j vil i) | ; | | 
ie, NDS . | 

H: 


La première, aromatique (VHS, étant la plus saturée, est, par 
cela méme la plus vraisemblable. 

Dans cette différence des formules, on trouve une explication de 
la diversité réactionnelle des phénols eUdes naphtols. 

L'hydrogénation des naphtols en présence de nickel comme eata- 
lvseur, pratiquée par MM. Brochet et Cornubert, apporte une con: 
tivmation à notre opinion, exprimée plus haut, touchant la structure 
ass métrique du naphtalene, 

Ces auteurs ont obte nu, à partir de l'a-naphtol, un mé are de 
composés tétrahvdrogénés. Ce mélanze renferme 50 de ae-tétra- 
hvdronaphtol et 15 0,0 de ar-tétrahrdronaphtol. Le £naphtol, dans 
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les mêmes conditions, donne % 0/0 de &c-tétrahydronaphtol et 23 0,0 
de ar-tétrahydronaphtol (1). 

L'un des cycles du naphtol, celui portant l'oxhydrvle, étant, 
d'après notre hypothèse, moins saturé et plus proche de l'état 
cyclooléfinique, donne plus facilement un produit d'addition avec 
l'hydrogène, que le cycle non substitué. 

En hydrogénant au moyen du sodium en solution alcoolique, 
M. Bamberger (2), n'a obtenu, à partir de l'a-1aphtol, que le dérivé 
ar-tétrahydrogéné. Ce résultat, en contradiction avec ce qui pré- 
cide, peut s'expliquer par l'emploi d'un réactif attaquant l'auxo- 
chrome du dérivé naphtalénique. | 

La réaction entre naphtols et bisulfite étant détaillée précédem- 
ment (3), nous n'insisterons, maintenant, que sur une forme tauto- 
mère (énolique) des naphtols qui s y trouve mise en évidence. On 
ne connaît que depuis peu de temps des composés de cette sorte, 
ne renfermant pas SO?. 


Ainsi, l'hydrojuglone présente deux formes tautoméres (1 : 


on O (9) 
l 
SONT io D SNS NIË 
ie F4 Le | u | | ou | ni | | 
| 
TNT OH ON ON on 


Wheeler et Edwards, (») ont trouvé également deux formes tauto- 
mères du naphtalène-1.4.5.6-tétraoxhydrylé. 

Mais, la réaction bisulfltique étant possible, non seulement avec 
les naphtols et leurs dérivés, mais aussi avec les naphtylaruines, 
il nous faut pousser nos investigations également de ce côté. 

On sait que, par action du bisulfite, les naphtylamines se trans- 
forment en naphtols, avec formation intermédiaire de dérivés bisul- 
litiques d'addition. Inversement, les naphtols chauffés avec du 
bisullite d'ammoniaque et de l'ammoniaque libre, donnent des 
naphtvlumines. 

Le schéma ci-dessous p. 105 représente ces 2 transformations 
possibles. 

Cette explication, que je fis connaître en 1921 (L;, est d'accord avec 
l'opinion que MM. Fuchs et Stix. publiérent en 1922 (5). 

Nous considérons également l'influence des groupements azo et 


il: BrocurrT et ConxugenT, Ball. Soe. him. V1, 1922, € 34, p. 1280, cité 
du Journ. Soc. chem. Industry. 1933, t. 42, p. LS A. 

23 E. Bamsenëer et Lovren, D. eh. G., 180, €. 23, p. 115. 

3 Voir note page 1fÜ0 et suivantes. 

45 NVELLSTAETTER et WueELEr, D. ch. G. 191%, L 47, p. 27.4. 

5: Chem Centr. Blatt, ANR, t. 4, p. 936. 

6 Wonosnrzow, Ball. de l'Inst. Poly:t. de I6..Vosn.. L 6. 

71 VW. fFuens et W. STix, loc. cit. 
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sulfo dans les naphtols et les uaphtylamines. C'est ce que nous 
avons étudié dans un précédent mémoirc (1). 


ns 
AVAST. 
SE | LOSONH: 
s B e 
s RU, 
A dE 
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Il est probable que les deux substituants. azo ct sulfo ‘que nous 
désignerons plus loin, par X, indifféremment) occupant la même 
position vis-à-vis de l'’auxochrome, exercent sur lui une égale 
influence, favorisant ou arrêtant la réaction bisulfitiqne. 

En supposant que, suivant la place et la forme de la substitution, 
les deux noyaux des dérivés naphtaléniques prennent des caractères 
différents, nous expliquons l'influence d'un groupe azo ou sulfo 
sur l'aptitude réactionnelle d'un oxhydryle ou d'un groupement 
amino. 

Ces substituants favorisent la réaction. par exemple, lorsqu'ils 
sont lixés à la fin d'un système comprenant des doubles liaisons 
conjuguées, et en tête un auxochrome, tel que : 


oN 
oi X 
AN 
CC-- CH CC ou cyclique | | 
[ 
X 


Ou encore. quand ils sont fixés sur la doable liaison attenant, 
d'autre part, à l’auxochrome. par exemple : 


X 
OH X a 
(k | : N=GH 
(==. C— ou cyclique | 
V7 


{i Voir Annales de :himie, A6, p. 307. 
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Mais, si la disposition est la suivante : 
OH 

TN 
NA 


la réaction peut être, au contraire, empêchée par des obstacles 
structurels. 

De même. si le groupe X et l'auxochrome ne sont pas séparés 
par tout un système de doubles liaisons conjuguées, ou placés aux 
deux bouts d'une même liaison, comme par exemple : 


X 


OH H X Pere 
| ou ft il 1. 
CCS CIE H OH HN X 
OH 
TN OT 
| : ou | 
Le 
V7 de 


la réaction bisulfitique ne se fait pas. 

On pourrait dire que pour certaines positions favorables, le grou- 
pement sullo ou azoaryle n'empêche pas le cycle auquel il est lixé. 
de passer à l'état cyclo-oléfinique. 

On peut expliquer ccs laits en s'appuyant sur l'hypothèse de 
MM. Meyer et Lenhardt, touchant « les doubles liaisons actives ", 
en admettant que pour ces mêmes positions favorables, le groupe X 
n'empêche pas « l'activité » de la double liaison, par rapport à 
l'oxhydryle, et même y contribue. 

Mais, quand le groupe sulle est placé dans la position 3, par 
rapport à OH ou NIP, le cycle auquel il est lié ne peut plus passer 
à l'état olélinique: autrement dit, le groupe sulfo exerce sur la 
double liaison, une influence opposée à celle de l'oxhydryle, et par 
suite annule l'action de ce dernier. 

Les combinaisons bisulfitiques des colorants azoïques sont essen- 
tiecllement des produits d'addition. 

Les combinaisons dont la structure répond au type éther-sel 
sulfureux, ne sont pas obtenues, en général, à partir des colorants 
azoiqués. 

La stabilité relative des composés bisulfitiques des colorants 
azoïques facilite leur étude physique et chimique (On trouvera 
toutes indications à ce sujet dans la partie expérimentale, traitée 
plus loin). De cette étude, on conclut que les combinaisons bisul- 
litiques des colorants azonaphtoliques, et les colorants prove- 
nant de diazoïques ayant déjà dans leur molécule le groupement 
-- OSOFIL, ont même composition chimique, et mêmes relations 
chimiques. 
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Les composés que nous avons examinés peuvent être représentés 
par les formules suivantes (1:: 


NaO:SO OI NO OSONa 

“4 : N 7 
PAVAN PAVAN PAVAN 

| I | | u | | | in | | 

| BA )H : le 

NV N7 NZ NZ TOSONa V7 X7 

1 
N=-NII-C'IP N-NIE CI N  H: 


il 
N-C'OI 


On doit donc regarder les combinaisons azoïques comme des 
produits d'addition bisulfitiques. 

Nous signalons, en passant, notre étonnement de voir mentionner 
récemment, l’ancienne formule hydrazo de Spiegel pour les combi- 
naisons bisullitiques des azoïques (Voir par exemple, Fr. Mayer, 
Chemie der organischen Farbstoffe, 1921, Berlin; G. Schultz, Farb- 
stoffe l'abellen, 6 édition), alors que depuis notre première publi- 
cation (1913-1916, nous n'avons relevé aucune objection à notre 
théorie. 

Certaines diamines naphtaléniques se comportent vis-à-vis du 
bisullite, d'une façon très originale. 

Si on traite la naphtylènediamine-1.5 (ou 1.8) par une solution de 
bisulfite, on obtient bien des produits bisullitiques d'addition, 
mais des deux groupes amino, un seul s'hydrolyse, l'action s'arré- 
tant à la combinaison aminonaphtol-bisullitique : 


NI? HO OSO 
y 
Ne I:O - HESO! LNIN 
LA en VAN 
TE Nil: 1: 


Hi Voir NWorosiTzow, mémoire cité, p. 3%. Conformément à ce qui à 
été dit plus hant, le schéma Vi au lieu de HE pour le troisième com- 
posé, n'est pas exclu. 


NaO°SO ON HO OSO?Xa 
DA LE 
ANAL PA VAN 
LUE LS 
V4 VK 
N N-NII-CH OT] 


X-CIT-OII 


La formule aua-quinoïde :V:, quoique présentant une certaine vrai- 
semblance, n'est pas encore prouvée expérimentalenient. 
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Ce dernier composé, par perte de SOAII, est alors susceptible de 
réagir sur le bisulfite en donnant un dérivé monosulfureux du 
dioxynaphtalène (1) : 


OI H2 ON 
| | | 
TN IE à 1ESO* Hd x 
| __NIH5 > | | b | QE 
NA ° KA NS 
| : No 
NI HO?2SO HO 


Ces faits, exposés par M. Bucherer, montrent bien les diflérents 
stades de la réaction bisulfitique. Jusqu'à présent on n'avait trouvé 
aucune interprétation satisfaisante de ces particularités. 

Mais, maintenant, on peut les expliquer si on admet les chan rc- 
ments et les tendances différentes des deux cycles de la molécule 
naphtalénique (2). . 

Puisque, des deux noyaux, un seul agit comme oléfinique, l'autre 
se comportant comme aromatique, un seul des groupements amino 
précédents, sera apte à la réaction. 

Sitôt que le bisulfite attaque le groupe amino, il se forme le 
composé (1) dont la structure est asymétrique. Dans ce composé, le 
noyau qui renferme le groupement amino est aromatique; ce grou- 
pement ressemble donc à celui de l'aniline, et par suite, ne réagit 
pas sur le bisulfite. 

D'autre part, par élimination de SOII?, on obtient l'amino- 
naphtol, dans lequel un seul cycle encore, se comporte comme 
oléfinique; cette fois, c'est celui qui contient le NH?, l'autre, lié à 
l'oxhydryle étant aromatique. On suppose que tout d'abord, le 
SO#IP réagit sur le groupe amino en donnant un sel. 

Notre point de vue permet d'expliquer aussi d'autres réactions 
spécifiques des dérivés naphtaliniques, celles mentionnées plus 
haut. 

Nous avons dit que les naphtols étaient alcoylés par l'alcool en 
présence d'un acide minéral (à), et, ceci contrairement aux phénols. 

I est fort probable que dans cette réaction il se forme tout 
d'abord un produit d'addition analogue à un acétal, lequel. par 
perte d'une molécule d'eau, donne un éther oxyde, suivant le 
schéma ci-dessous (p. 1009). 

Ceci nous explique pourquoi le 8-naphtol donne cet ctheroxyde 
plus facilement que l'x-naphtol. 

Dans le f-naphtol, l'addition se fait entre deux carbones eu ortho, 
de même ensuite la formation de la molécule d'eau. Dans l'anaphtol, 


3 Voir Bucaenxn, Journ, f. prakt Ch, 1904, t. 69, p. 57. 

‘2 Mais, si, avec Bucherer, on admet la formation d'éthers sels 
anhvdres, la réaction des diamines reste inexpliquée. Pourquoi la 
réaction s'arréterait-elle aprés conversion d'un seul amino en O-SO*H, 
et ne toucle-telle pas seimblablement le deuxième amino qui est tout 
pareil au premier”? 

14; MeNniques, loc, cit. 
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au contraire, ces opérations successives se l'ont entre 2 carboncs 
en 1.4, par conséquent plus diflicilement. 

Les phénols ne peuvent être alcoylés dans les mêmes conditions, 
puisque le noyau phénolique est essentiellement aromatique, et par 
suite, impropre aux réactions d’addition. 

De plus, les quelques réactions étudiées plus haut, permettent 
d'établir des dillérences entre les doubles liaisons, provenant du 
degré de leur activité sous l'influence de divers substituants. 

Alors que dans une certaine mesure, les pliénols ressemblent 
aux énols (1), les relations de l'éther phénolique sont nettement 
dillérentes de celles de l'éther énolique. Les naphtols, le méta- 
dioxybenzène, ont des propriétés communes avec les énols, de 
même les éthers de ces premiers composés avec ceux des énols. 

L'influence activante de l’oxhydryle sur la double liaison semble 
se faire sentir graduellement. Un oxhydryle active trop peu une 
double liaison pour la rendre identique à celle d'un énol. 

D'après notre théorie, un tel oxhydryle (dans un phénol) est lié 
aroinatiquement, et le noyau qui le renferme est un noyau aroma- 
tique. 

Mais, lorsqu'on a deux oxhvdryles en méta ou même en parai2), 
ou bien un oxhydryle dans un noyau et un deuxième cyele lié au 
premier (cas des naphtols) la double liaison se montre particuliè- 
rement active, telle celle d'un énol. 

Or, d'après nous, dans de tels composés, le noyau a un caractère 
aliphatique, les doubles liaisons étant stables. 

Notre façon de voir semble correspondre mieux que celle de 
MM. Meyer et Lenhardt, aux relations des dérivés bisubstitués 
hétéronucléaires du naphtalène dans la réaction bisulfitique. 

D'autre part, puisque l'échange mutuel des groupes amino et 
oxhydryle se fait aussi sans sels sulfureux, la réaction peut s'expli- 
quer dans ce cas, par la formation de produits d'addition intermé- 
diaires : 


TRNTE TE 
ANS Ste PNINERRE. So PN ANNE 
8 |A: > Bt A d CRAN Wu | 4 
ed SN 1 ro | 
ra NAN NA NF 


1 K. I Mevrn et LENRAHDT, loc. cit. 
2 Fucns et ELSXER, D, ch. G., 1919, 2. 52, p. 221. 
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La transformation par l'ammoniaque, de l'éther acétyl-acttique, 
se fait par un mécanisme tout à fait analozue1l}) 
OH OH 


| 
dd)  CIHC—CH-COOCHE =>  CIH-C—CH-COO CP 
NH] NIL2 


OI Hi 
Her -:- [HO 
UD CHE-C——CHI-COOCIE >  CH-C——=CHCOOC:IE 
| 
MX: Nil: 


La formule mentionnée pour l'éther $-aminocrotonique est celle 
d'un des plus simples amino-coiuposés couuus où le groupe amino 
est immédiatement voisin de la double liaison carbonique. 

Le groupement NI? de l'éther aminocrotonique est excessivement 
mobile et même se détache, à la température ordinaire, par action, 
soit d'uu acide minéral, soit d'acide acétique. 

Dans les naphtylamiues le groupe amino est plus stable, mais 
on sait, toutefois, qu'il se transforme en Of par action de la vapeur 
d'eau sous pression élevée, ou ébullition avec du bisulfite, par 
exemple. 

Cette mobilité de NH? ne constitue donc pas une propriété difé- 
rentielle de l'éther aminocrotonique. Les naphtylamines, à ce point 
de vue, seront plutôt considérées comme des intermédiaires entre 
les éthers aminocrotoniques à NII? fortement mobile, et les amines 
aromatiques typiques (aniline, par ex.) à NH? stable. 

On peut constituer une strie analogue parmi les dérivés oxhy- 
drylés : en tête vient l'éther acétyl-acétique, comme intermédiaires, 
on a les naphtols, et comme terme linal, les phénols monovalents. 
de la série benztuique. 

Comme preuve à l'appui de notre théorie, nous citerons encore, 
la grande facilité avec laquelle ou peut aminer les composés phé- 
noliques susceptibles de transformations tautomériques. Tels sont : 
le nitrosophénol (21, le nitroso-8-naphtol (3), la phloroglucine (4). 

I suilit de traiter ces composés par une solution aqueuse de 
NH, à la température ordinaire, ou, dans tous les cas, à une tem- 
pcrature très peu clevée, pour obtenir les amines correspondantes. 


Partie expérimentale. 


La combinaison bisulfitique de l'aniline-diazo-:-naphtol : formule 1, 
pause 1007); a été obtenue d'après les indications de notre premier 
memoire (91, 


1: Cox, Liebig's Annalen, 1KS4, € 228, p. 2K1 

2 D. Fiscuex et Herr, D. ch. G., ISN7, © 20, p. 2175: IKSN, & 24, 
>. ON4. 
| 53; M. Huixsky, D. ch. GG. ISSG, CU 49, 313. 

4 PorLar, Monatshefte f. Chemie, AS t. 14, P- 119. 

à Journ. Soe. phys. chi. russe, 1911, L 43, p. 77 et Journ. f. prukt. 
Cl. 1911, € 84, p. «21. 


N. WOROSHTZOW. 101t 


Par recristallisation dans l'alcool à 95°, nous avons obtenu de 
lines aiguilles d'un jaune clair, dont la composition correspondait 
à la formule additionnelle. 

La dessiccation dans le vide, à 100, ne révèle pas la présence 
d'eau de cristallisation. 


Analyse du produit séehé dans le vide. — 1% Essai : Subst., 0", 1814: 
CO, 0367 HO, OO t. — 2 Essai : Subst., 0er14152 NafSO!, 0670277. 
— Calculé pour CÉHPSONNa : GC 0/0, 91.93: 11 0,0, 5.72: Na 0/0, Bo. — 
Trouvé : C 0,0, 54.361 000, 4.17: Na 0/0, 6.34. 


La combinaison bisullitique de l'aniline-diazo-8-naphtol (formule If. 
p. 1907), s'obtient par action du bisullite sur le colorant azoïque pur. 
On a lavé le produit obtenu à l'eau, à l'alcoot, à l'éther. Il est cons- 
titué alors de petites paillettes brillantes jaune d'or. Il cristallise 
avec 2 moltcules d'eau. 


Analyse. — 1 Subst.. 0,2044: CO UP6N22 DO, 06,078, — IT: Subst., 
De AUD CON, Es HO, OO III Subst., 08,226: NafSO!, 
O0, — IN Subst., F50x, Perte après séchage à 100 dans le vide, 
UN, — Caleuté pour CHEMSONNa : CG 000, 40.292 10/0, 4.415 Na 00, 
Ds HO 00, 27, — Trouvé : C 0/0, 40.12, 19,932 I 0/0, N, E7N: Na O0, 
3.222 HO 00, 7.7. 

Analyse du produit séché dans le vide. — 1} Subst., 0r,{665 CO", 


Det NS: PO, 0,0062, — IL Subst., 06,1022; CO, 067,40021 DO, OESOUUN, — 
Calculé pour CEHEMSO'Na : C 0/0, 91.931 11 0/0, 3,72, — Frouvé : C0/0, 
PDC CES RIMIREARNEN TS 


Les divergences des teneurs en IFO, pour la première substance, 
et des teneurs en C pour la substance séchée, proviennent, l'une et 
l'autre, d'une dessiceation incomplète : si on prolongeait le séchage 
ou observerait une légère sublimation d'azoïque sur les parois du 
dessiccateur. Ces résultats prouvent, néanmoins, que contrairement 
à ce que pense LebedelT (D), le composé bisullitique ne contient pas 
une molécule d'eau de constitution. 

Le troisieme composé étudié est le sel de sodium du bisullite 1.5 
d'aminonaphtol-diazo-phénol formule HE, p. 1007: (2. Nous l'avons 
obtenu par copulation du phénol avec le bisullite-1.5 d'aminonaphtol 
diazoté. 


Nous avons tout d'abord examiné l'influence de la dilution sur le 
degré de dissociation de ces composés (dissociation en parties 
organiques d'une part, et parties mincrales d'autre part. Leur 
solubilité dans l'eau Ctant très faible, nous n’avons pu réaliser, 
comme concentration maxima, que des solutions n/100. 

Pour la détermination du degré de dissociation, nous avons em- 
ployé la méthode iodométrique. 

Dans un flacon en verre spéciali(3;, contenant la solution étudiée, 


A. Leéseonrr, leher die Einvirkung von Bisulfit und Phenyly- 
drasin auf p-Miofarbstotie, thèse de doctorat, Dresde, 114. 

21 Annales de chimie, IS17, p. 62. 

‘3 Verre résistunt, Léna, de la Société Schott et Genossen, L'iutérieur 
des flacons, avant chaque essai, lut passe à la vapeur d'eau. 
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on verse une quantité déterminée (10 cc.) de liqueur d'iode #/100 cet 
on titre immédiatement l'excès d'1 au thiosulfate. 

Pour une même substance, nous avons pris, chaque fois, 50 ce. 
de la solution n/400; nous y avons ajouté des volumes connus d’eau 
distillée, variant de 50 ce. à 700 cc., de façon à obtenir toute une 
série de solutions, dont la concentration variait de n/400 à n/6000. 
Nous avons laissé reposer les flacons ainsi remplis et bouchés, 
21 heures à 25". Ce temps écoulé, nous avons titré à l'iode le sulitite 
libéré par la dissociation. 

Le degré de dissociation pourra être défini comme le rapport du 
SO? que fournit le titrage à l'iode, au SO? total, contenu dans la 
substance dissoute. 

Les tableaux 1, 2, 3 et les figures qui suivent, représentent les 
résultats obtenus. 

Dans la colonne JD sont portées les dilutions, l'unité de dilution 
étant celle de la soluticn n/100. 


TABLEAUX 
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TasLEeau E 


Équilibre à la dilution. 
Une solution À 100 contient 05°,4102 de subst. stchie, par litre. 


HN-C'E 
0 
NET 


(4) 
(a) NOSO?Na 
Par TE | an rs F ÈS L == T — sd PEAR 
A | B C ! D E I 
l ; 
"| Notubre Nombre | (OT TE Nombiedecce Losultat 640, 
de ee. de sol de tation de lal Dilution | t'iode n°10) SO? déterminé per bride 
CL ee, d'eau solution n, 400 = 1 reaiissant D RE NUE PATNANaRE 
du compisé| ajoutés obtenue sur SU here NO total 
D. 56 0 njAvv LL, 22 17.6 
L at) a0 niS00 : 2°; 2.30 LN.8 
3 20 200 nj2000 . D 2.6 20.8 
4) 50 490 n/4000 7 10 2.8 22.4 
b 50 550 | n/AXOU 12 . 2.8 22.8 
6 . nÙ 100 | za O0 15 3. 24.N 
| 
Fig. 1. 


EN D PP EE 
eNReMIE En 


Z 


A 
A 


Dilutious. 
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TaBLEAU IL 


Équilibre à la dilution. 


Une solut'on n/100 contient o5",4852 de subst. sèche par litre. 


HN-CS 
OH 
N=Ci6/ +210 
(R SOSO?Xa 
A B C D E EF 
N° Nombr: Nombre Concen- Nombre de cc. Résultat U 4. 
de ee.de sol de ration de af Dilution Ê d'iude # 00 féiz epoeniné parie 
n 4) ce. d'eau] solution |#, 100 =1| réagissant SO? déterminé par iv 
ducomposél ajoutes obtenue sur SU Libere SU1 total 
Il 50 0 n, 100 l 0.65 5.2 
2 50 00 | # K0O 2 0.85 6.8 
3 50 200 | n/2000 5 1.15 9.2 
1 b0 100 nm 1000 10 1.05 12.4 
5 50 000 nm 1800 12 1.835 | 11.8 
6 oÙ 700 1, 6000 15 2.3 IS. 
Fig. 2 


SO détache en pr 100. 


Diiutions. 
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TauLeAu HI. 
Équilibre à la dilution. 
Fne solution n/400 contient 08',4602 de subst. sèche par litre, 


N-CSHOH 
| OH. 
N-cn 7 
SOSO?Na 
= L È : js = EE DS |, = ir 
A B C y D E I 
i 
N° : : l . 
È Nombre Noinbre Coucen- Nombre desc.) Iésultat 0 0, 
de ve. de sol. de ration de laj Didution | d'ivde # LOU RES LR 
#1 400 ce, d'ean solution H 4UX) = 1 rCasissant 2 déterminé par io te 
du comprise ajoutes obtenue sur SO libérer Sté total 
l 50 0 | nji00 | 1 0.3 : 2 8 
2. 50 50 | n:K00 1 2 0.66 ARR 
50 200  n 2000! 5 1.30 10.4 
î 50 450 | n'1000 ! 10 1.50 12.0 
E 50 50 , n'1N00 | 12 1.KD 11.8 
6 50 700 1e 60H 15 DU | 22.32 
! j i 
Fi 9 


: 5 
RSR NERX EM 


Diiutions. 


On voit d'après ces tableaux et ecs figures, que pour ces 3 sub- 
stanees, dès que la dilution croit, la dissociation en azoïque et en 
sullite augmente également. ‘ 

Nous étudions ensuite l'influence des alealis cintroduetion d'ions 
OH; sur celte dissociation. 

Nous placons, dans les flacons d'Téna, 100 ee. de solution #7100 
du composé bisullitique étudié, Nous v ajoutons ensuite des quan- 
tilés croissantes de bicarbonate de soude. Pour cela, nous faisons 
des solutions de 25 ce. chacune, contenant en COSXall, de 0 jusqu'à 
10 équivalents, calculés d'après la lormnle : 

Oil ; 
NE £ NaHCOË= NCO + Na?SO: L IFO CO! 
7 NOSONa / 
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Nous ajoutons ces 2 ce. de solution alcaline aux 100 cc. de solu- 
tion bisullitique. 

Nous laissons reposer 24 heures à 25’. Nous titrons ensuite à 
l'iode comme précédemment. Les résultats sont représentés dans 
les tableaux et figures suivants : 


TABLEAU IV. 


Équilibre avee NallCO* en solution aqueuse. 


HN-CSH5 
| 70 
N= C1 
il, NOSO?Na 
+, A = a pa a mr part = mar mt JE ME pe rtud 
A | B : C D 
For Nombre d'équie | | 
5 | Nombre de ec. ! te Natl0S AR re Résultat 0 0. 
Here “il de M “réayissant . SO? détérminé par ile 
da composè ajoutec y sur SU libre S0* total 
|. 100 0 2.4 9.6 
) 100 0.02 2,3 9.2 
[ne 100 0.1 2.55 | 10.2 
i 100 0.2 SAT À 13.88 
M 180 0.5 ! 5.63 22,52 
| 
6 100 LD 8.56 34.21 
5 100 2.0 12.4 49.6 
8 100 5.0 | 11.65 | 70.6 
y 100 TS 20.399 | 81.55 


Aë. sulfureux détaché un p. 400. 


Lauivalents de Nall 03. 


Ac. sulfureux détache en p. H00. 
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TABLEAU V. 


Equilibre avec NaliCO3 en solution aqueuse. 
HIN-CSHS 


| 70H 
N=C'HS @  +or2o 
(1) NOSO'Na 


A B C D 
N° Notubre de ec. Sue us Nombre de ce. Hésultat 0/0, 
de la sol. n: 400 dans À ce. A SO? déterminé par jode 
du composé de la nr sur SU libéré | SOftotal 
1 100 0 0.77 3.03 
2 100 0.02 0.92 3.68 
3 101) ( 1.64 6.56 
4 100 0.2 2.5 10.00 
5 100 0.5 4.91 19.6 
6 100 1.0 7.6 30 À 
1 100 2.0 11.15 44.8 
ë 100 n.0 17.12 68.18 
9 100 10.0 20.77 83. 0N 
Pis. o. 


SO détacbé en p. 100 


Équivalents de NaHCO?, 


80C. CMIM., 4° sér., T. xxxv, 1921. — Mémoires. 66 
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TasLeaAu VE 


Équilibre avec NaHCO® en solution aqueuse. 


N-CSH*OH F 
lé Ê 6) 
@)  NOSONa 


A B C D 


N° Nombre d'équi- 
Nombre (fe ce. | valents NaHCO* RAmES SOS 


Résultat 0/0. 


de la sol. n/400 dans % ce. SO0* déterminé par iode 


du composé de la Li sur SOT libéré SU total 
1 100 0 1.15 4.6 
2 100 0.02 1.74 6.96 
3 100 0.1 2.38 9.52 
À 100 0.2 3.82 15.28 
5 100 0.5 4,51 18.04 
6 100 1.0 : 6.98 21.9 
7 100 2.0 8.87 35.5 
8 100 5.0 9.31 37.2 
9 100 10.0 9.31 37.7 


On voit donc que pour ces trois substances, la dissociation aug- 
mente avec l'alcalinité. 

On remarque également qu'un très faible apport d'ions OH, 
correspond à une augmentation très sensible de la dissociation. 

Les divergences de résultats pour les 3 substances (divergences 
montrées clairement par les ligures:, sont dues à des particularités 
des composés bisulfitiques étudiés. 

Enfin, comme troisième série d'essais, nous étudions l'influence 
de l'acidité, par HCL (apport d'ions IH) sur la dissociation de nos 
composées. 

Les quantités d'acide ajoutées varient de 0 à 10 équivalents des 
combinaisons bisulitiliques étudiées. 


#* détaché, 


N. WOROSHTZOW. 1019 


TaszeAu VII. 


Équilibre avec HCI en solution aqueuse. 


HN-CSHS 


Æ PT nus (4) 
(D NoSO?Na 


A B C D 
La Nombre ile ve. PA A Hone de rÈ Résultat 0 0. 
de La sol. n/400 dans 25 cc. Run S0# détermine par iode 
du composé |‘ la De sur SU! liberé su? total 
1 100 0 1.71 7.0N 
2 10) 0.02 1.49 b.96 
-8 100 0.2 1.13 5.72 
à 100 0.5 1.1 4.4 
3 100 1.0 0.35 3.8 
€ 100 2.0 0.86 3.11 
7 100 5.0 0.67 2.08 
8 100 10.0 0.59 2.2 
Fig. 7. 
21) 
#0 


0 1 2 3 4 F5 6 7 £& 9 19 


Édqiaivalents de HCI, 
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TagreaAu VIII. 


. Équilibre avec WCI en so'ution aqueuse. 


HN-CSIIS 


| 0 
N=Ct0pI6 @) + 91120 
() NOSO?Na 


A B C 
N° Nombre d'égni- : | 
Nombre de ee. valents de. Wei ne Se ce. 
de la sol. n°100 dans 25 cr. HAINE 
de la sal. aqueuse Cagissà 


du comprsé sur SU: lileré 


ajoutte 


1 100 0 1.03 
2 100 0.02 0.77 
3 100 0.1 0.51 
À 100 0.2 0.48 
D 100 0.5 0.18 
6 100 1.0 0.45 
7 100 2 0 0.43 
ë 100 5.0 0.37 
9 100 10.0 0.37 


D 


Résultat 0/9. 


SO? déterminé par iode 


SO total 


Fig. 8. 


S0? détache 
> 
O 


[®) 


1234 5 64 7 8 


Equialents de HOT 


10 
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TasLEaAU IX. 
Équilibre avec WCI en solulion aqueuse. 


N-CSH“OIHI 


Il 704 
N-CoH1 (5) : 
()  NOSOZXa 


| 
A B C D 
de Nombre de ce Da ANA Nombre de ce. Résultat 0/0. 
de la 501. n°300) dans 2 re, AR RUUt SO! déterminé par ie 
du compos de la Lt sur SO libéré Soft total 
1 100 0 1.21 4.96 
2 100 0.2 0.91 3.61 
3 100 0.1 0.62 2.48 
Â 100 0.2 0.3N 2.32 
5 100 0.5 0.53 2.12 
(E 100 1.0 0.17 1.88 
7 100 2.0 0.18 1.92 
ë 100 ».0 0.43 1.72 
9 100 10.0 0 31 1.36 
Fig. 9. 


40 


Sut détaché. 


907122345674 9 1% 


É juivalents de HCI. 


o] 


On remarque que les ions 1l* n'augmentent pas la dissociation 
des composés bisulfitiques; au contraire, ils la diminuent, ils pro- 
voquent un recul de décomposition. 

Cette comparaison physico-chimique des trois composés bisulfi- 
tiques, nous les montre comme se comportant de même en solution 
dans l'eau pure, dans l’eau -alcaline et dans l’eau acidulée. Nous 
pouvons donc conclure que ces trois composés ont une structure 
semblable. 

{Institut Polvtechnique de Ivanovo-Vosniessensk.i 
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N° 114. — A propos des fonctions chimiques des hypno- 
tiques et des dérivés de l’hydantoïne en particulier; par 
Auguste LUMIÈRE et Félix PERRIN. 


(45.2.1924.) 


Il n’a pas été possible jusqu'ici de déterminer d'une façon très 
nette les fonctions chimiques qui caractérisent les médicaments 
hypnotiques, vraisemblablement parce que des arrangements molé- 
éulaires différents sont susceptibles de ronférer aux corps qui les 
renferment des propriétés physiques communes qui sont nécessaires 
à l’apparition du pouvoir narcotique. 

On trouve, en effet, des hypnotiques parmi les aldéhydes, les 
cétones, les composés halogénés, les dérivés alcoylés des sulfones, 
de l’urée, de l’'homophtalimide, de l'hydantoiïne, etc. 

Dans ses remarquables travaux sur les médicaments organiques, 
Fourneau a résumé les conditions que devaient remplir ces médi- 
caments pour être utilisables en thérapeutique (1). 

Ces conditions sont les suivantes : 


a) Solubilité suffisante dans les liquides de l'économie. 


b) Solubilité réduite dans l'eau, mais plus accentuée dans l'éther 
et dans les corps gras. 

c) Absence de fonction acide ou basique prononcée. 

d) Elimination rapide. 

e) Absence d'action secondaire défavorable pour la circulation, la 
respiration ou le fonctionnement des différents organes. 

H. Meyer (1899) et Overton (1901) avaient estimé les premiers 
que le pouvoir hypnotique d'une substance dépendait surtout de la 
deuxième de ces conditions, c'est-à-dire de certaines propriétés phy- 
siques et surtout de sa solubilité, de son affinité mécanique, d'une 
part pour les lipoides et, d'autre part, pour les constituants non 
lipoides de la cellule et principalement pour l'eau: cette affinité 
pouvant, autrement dit, être représentée par le coefficient de par- 
tage qui résulte de sa solubüité dans un mélange de lipoides et 
‘d'eau. 
solubilité dans les lipoides 

solubilité dans l'eau 
saire, d'après les auteurs précités, peut se rencontrer chez un grand 
nombre de corps organiques qui ne sont pas pour cela forcément 
des hypnotiques ; elle n’est donc pas suffisante. 

D'ailleurs dans l'état actuel de nos connaissances, cette solubilité 
relative ne peut évidemment pas être prévue par la simple inspec- 
tion de la formule de constitution d'un composé organique; de 
sorte qu'il ne faut pas espérer, pour le moment du moins, trouver 
les lois chimiques de la fonction hypnotique en appliquant la 


La condition : >1 qui semble néces- 


(1 E, FouuxEar. Préparation des médicaments organiques, Paris, 4921, 
iBaillère et fils:, p. 97. 


A. LUMIÈRE ET F. PERRIN. 1023 


méthode employée par l'un de nous autrefois pour établir les 
lois des développateurs photographiques (1). 

Cependant il nous a semblé que l'on pourrait peut-être tirer 
quelques notions utiles pour la recherche de nouveaux hypnotiques, 
en considérant les caractéristiques principales des substances les 
plus actives : celle que l'usage a consacré, par exemple. 

Parmi ces dernières, il convient de citer, en premier lieu, le 
chloral, puis les sulfones (sulfonal, trional, tétronal) qui ont eu 
leur heure de succès, principalement le trional.: 


CH NE APCE 
ee. KsorcHs 
Ces médicaments ont été bientôt délaissés et la faveur des méde- 


cins s'est portée sur les dérivés de la malonylurée, à la tête desquels 
se placent le véronal et le luminal : 


C'H5 NH $ 
Ke C0? en CH; Ne CON _ 
C’H5/ \CONH/ cons” Kcoxn/ 
On a proposé encore, comme hypnotique, de très nombreuses 


substances telles que l’uréthane, l'hédonal, l’'oponal, le neuronal, 
l’amylurée, l'heptylurée, etc. 


CIB 
| CIE 
C?H5—C—OCONIE ii C-NH-CONIR  (C2H5)$-C-NII-CONH? 
| il 
CH ns 
Oponal. Amylurée, Heptyturte, 


L'examen de l'architecture moléculaire deg composés actifs, dont 
nous venons de rappeler le type, nous conduit aux remarques sui- 
vantes :, 

1° Toutes ces substances appartiennent à la série grasse ; on peut 
bien remplacer quelques-uns de leurs groupements alcoylés par 
des radicaux aromatiques, mais il n’en est pas moins vrai que la 
base de la fonction hypnotique réside dans la chaine grasse ; 

2 Les corps les plus intéressants renferment un carbone quater- 
naire lié à des groupes alcoylés ; 

3 La puissance du pouvoir narcotique paraît être en relation 
avec la condensation en carbone de ces groupes alcoylés. 

Les dérivés méthylés sont iuaclifs et au fur et à mesure que l'on 
remplace le groupe méthyle par des homologues plus élevés dans 
la série, le pouvoir hypnotique s'accroît, en général, jusqu'à une 


#1) Auguste et Louis Lumikne. Sur les réducteurs de la série aroma- 
tique susceptibles de dévelupper l'image latente. Société française de 
Photographie et Revue générale des Sciences pures et appliquées. 
15 juillet 1KH1. 
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certaine limite qui dépend, sans doute, de la diminution progres- 
sive de la solubilité quand la complexité des composés augmente. 
C'est en partant de ces considérations que nous avons été amenés 
à découvrir les propriétés hypnotiques remarquables des dialcoyl- 
homophtalimides et notamment du dérivé diéthylé : 


a 
C2H5—C_ CO 
C’H 


Ces corps ont été préparés en traitant la naphtaline par le per- 
manganate de potassium de façon à obtenir l'acide phtalonique que 
l'on a réduit par l'acide iodhydrique (D — 1,67; et le phosphore 
rouge, suivant le procédé de Graebe et Truempy, de façon à obtenir 
l'acide homophtalique. 

Le chauffage du sel ammoniacal de ce dernier acide conduit à 
l'homonaphtalimide qui, traitée, en solution hydroalcoolique, par 
les iodures alcooliques en présence de la soude donne les dérivés 
alcoylés correspondants. 

Ces substances se présentent sous forme d'aiguilles incolores, 
très peu soluble dans l’eau, même chaude, facilement soluble dans 
l'alcool et dans l'éther. 

Nous avons préparé ainsi les nouveaux dérivés suivants de 
l'homophtalimide : 


Ethylpropylhomophtalimide.. 1° 117% Hypnotique 
Dipropylhomophtalinide..... I 128 Inactif 
Diallylhomophtalimide....... F 140 Hypnotique 


Guidés par les mêmes notions, nous avons encore trouvé une 
certaine activité aux dérivés alcoylés de l'acétylacétamide. 

Ces composés ont été obtenus en chaulfant l'éther acétylacétique 
avec l'éthylate de sodium et un halogénure d'alcoyle, puis le dérivé 
alcoylé de l'éther acétylacétique ainsi préparé a été transformé en 
amide par agitation avec une solution aqueuse d'ammoniaque. 

En traitant de nouveau l'amide par l'éthylate de sodium et un 
halogénure d'alcoyle, on a obtenu les dialcoylacétylacétamides. 

Le dérivé diéthylé : 

CH3-CO 
CHE 2e CONIP 
CB7 


est connu et possède des propriétés hypnotiques marqué es mais les 
autres dérivés alcoylés suivants que nous avons préparés n'avaient 
pas été décrits : 


Dipropylacétylacétamide........,... F 100 Actif 
Ethylisobutylacétylacctamide ....... F 103 Très peu hypnotique 
Diallvlacétylacétamide.............. F 115 Peu actif 


Ethylbenzylacctylacétamide......... — 
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Ces combinaisons sout peu solubles dans l'eau froide. assez 
facilement solubles dans l'eau chaude ainsi que dans l'alcool et 
l'éther. 

E. Fischer, dans un important mémoire où il a été étudié un 
grand nombre de corps, du point de vue de la narcose (Therapie 
der Gezenwart, 190), avait expérimenté la diéthylhydantoine : 


CHS 
N EN, 
C5” | CO 
CO- NH 


à laquelle il n’a pas trouvé de propriétés intéressantes. Plus récem- 
ment, Puval et M'e Montagne (1), à l'occasion d'un travail sur les 
uréthanes, confirment qu'on ne connaît pas d'hydantoïines grasses 
qui soient actives, alors que seul le dérivé phényléthylique (nirva- 
noliest un hypnotique puissant mais non dépourvu d'inconvénients. 

Ces inconvénients, qui résulteraient de la présence du noyau 
aromatique dans la molécule, seraient assez graves, d'après cer- 
tains auteurs (Rosenthal, Michalke, Foegele, M'° Jacob, Frebosse, 
Freud, etc.) (2). 

Les accidents observés à la suite d'ingestions répétées de nirva- 
nol seraient l’hyperthermie, le prurit, la cyanose avec gonflement 
des lèvres et bouflissure de la face, les éruptions morbilliformes ou 
scarlatinilormes, la céphalée, les vertiges, etc. 

Malgré l'activité de cet agent thérapeutique, cependant le plus 
souvent toléré, son emploi ne s'est pas genéralisé, sans doute à 
cause des troubles qu'il occasionne parlois. 

Par comparaison avec ce qui se passe dans le cas des malonÿl- 
urées et des homophtalimides, il nous a paru singulier que, dans 
la série des hydantoines, dont la structure est comparable à celle 
des hypnotiques, les dérivés alcoylés soient dépourvus des pro- 
priétés qui nous intéressent et soient inutilisables, connue on l'a 
prétendu. 

Ne voyant pas, a priori, la raison de cette anomalie, nous avons 
préparé et étudié un certain nombre de dérivés de l'hydantoine. 

A cet eflet, nous avons fait bouillir au bain-marie des quantités 
équinioléculaires de chloracétate d'éthyle et de cyanure de sodium 
en employant l'alcool absolu comme milieu de reaction. Le crana- 
cétate d'éthyle obtenu a été ensuite transformé en cyanacétamide 
par l'ammoniaque à 28 (2 mol.) que l'on a isolé par refroidisse- 
ment à — 15”. 

La dialcoylation de la cyanacétamide a été elfectuée, selon la 
méthode habituelle, par chauffage avec les bromures ou iodures 
alcooliques, en présence de l'éthylate de sodium, et enfin la trans- 
formation en dialcoylhydantoïnce s'est opérée de la façon suivante : 


(#3 M. Pryaz et Me Moxracxr. Recherches sur les hypnotiques, Bull 
Soc. chim. de Franve, 5 décembre 1920, p. Noï. 

Zi E, GELMA et À. ScHwauTz. Note sur un nouvel hypnotique. La 
phénvléthvlhydantoine, Paris Médical, 2 Tévrier 1922, n° 162, 
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On introduit dans un ballon : 


120 cc. d’eau de Javel 
30 cc. de lessive de soude à 35 0/0 
30 cc. d’eau 


On ajoute : 


11 gr. de dialcoylcyanacétamide 


et on chauffe à l'ébullition pendant quelques minutes. Après refroi- 
dissement, on filtre et on précipite par l'acide chlorhydrique. On 
fait recristalliser dans l'alcool. 

Nous avons préparé ainsi les corps suivants : 

Ethylisobutylhydantoine, aiguilles. peu soluble dans l'eau, facile- 
ment soluble dans l'alcool, F. à 199. 

Propylisobutylhydantoine, aiguilles F. à 173. 

Dilsobutylhydantoïne, aiguilles F. à 220°. 

Dipropylbydantoiïine (connue), aiguilles F. à 199. 

A l'exception du dérivé diisobutylique, tous les autres se sont 
montrés actifs et principalement la dipropylhydantoïne. 

Voici d’ailleurs, à titre d'exemple, une expérience qui fait ressor- 
tir le pouvoir soporifique de cette substance tout en montrant sa 
faible toxicité. 

On donne à un chien de 9 kgr., 2 grammes de dipropylhydan- 
toine dans du lait; 36 minutes après, il est somnolent, titube et 
une heure plus tard, il dort profondément. Son sommeil dure 26 h., 
puis il se réveille, fait un tour dans sa cage, essaie de boire et de 
manger mais sans grand succès, l'animal étant encore titubant. Il 
s'endort de nouveau pendant 18 heures puis reprend son entrain 
habituel et s'alimente normalement. 

L'étude pharmacodynamique et clinique de cette substance se 
poursuit et les résultats qu'elle a déjà fournis semblent prouver 
que l'opinion antérieurement formulée relativement à l'activité 
hypnotique des alcoylhydantoines tiendrait à ce fait que les expé- 
rimentateurs ayant essayé ces composés ne s'étaient point adressé 
à des dérivés dont la condensation en carbone était suffisante. 


N° 115. — Sur l’oxalate ferrique; application à la 
séparation du fer et du calcium, par M. J. BARLOT. 


(31.5.1924.) 


I 


L'hydrate ferrique, pur, se dissout rapidement dans une solution 
aqueuse, concentrée, d'acide oxalique, en donnant une liqueur 
verte si l'acide est en excès. Le résultat est le même, quand on 
remplace l'acide oxalique par un oxalate soluble, à condition 
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d'ajouter, dans le liquide, un acide même faible, tel que l'acide 
acétique. 

La solution ainsi obtenue présente, en général, les réactions 
caractéristiques de l'ion ferrique; en particulier l'addition d'ammo- 
niaque détermine la formation immédiate d'un précipité brun 
d'hydrate ferrique. Ce précipité est beaucoup moins gélatineux que 
celui obtenu à partir des sels ferriques ordinaires; on peut le 
filtrer et le laver beaucoup plus facilement. Le ferrocyanure de 
potassium donne un précipité bleu, une simple coloration si l'acide 
oxalique est en grand excès. Le sulfocyanate d'ammonium ne pro- 
duit pas de coloration; ce dernier résultat n'est d'ailleurs pas sur- 
prenant. Beaucoup d'auteurs, en effet, considèrent que le sulfocya- 
nate n'est pas un réactif spécifique des ions ferriques; on a déjà 
signalé que les réducteurs font disparaître la coloration rouge 
sang, et aussi que la dite coloration peut être obtenue, sans traces 
de fer, en milieu oxydant, par exemple avec un mélange d'acides 
nitrique et chlorhydrique purs (1). 

La solution verte, produit de l’action de l'acide oxalique sur l'hy- 
drate ferrique, se décompose spontanément au bout de quelques 
heures. La lumière accélère notablement cette décomposition. 11 se 
dégage des bulles gazeuses de CO, facile à identifier par son 
action sur l'eau de baryte, et par l'examen du précipité produit 
dans ce réactif. En même temps, il se dépose peu à peu des 
lamelles jaunes d'or, cristallisées, probablement monocliniques; 
elles sont constituées par de l'oxalate ferreux à 2H2O, ainsi que le 
montre l'analyse. Voici, par exemple, les résultats du dosage du 
fer, à l'état d'oxyde sec, Fe203 : 


0;0 
Théorie, pour C20'Fe,21H20: Fe203....... 11.38 
TROUVÉ: 2 se Pod due aleees Hana es don 44.30 


C'est sans doute un précipité de ce genre qui a été décrit par 
certains auteurs comme étant l'oxalate ferrique. C'est ainsi que 
dans le dictionnaire de Würtz (2), l'oxalate ferrique est mentionné 
comme étant une « poudre jaune, obtenue par action de l'hydrate 
ferrique en excès sur l'acide oxalique ». 

Il était donc intéressant d'étudier la solution verte avant sa 
décomposition totale, pour essayer d'en isoler un composé défini : 
nous avons réussi à préparer ainsi l'oxalate ferrique pur. Nous 
avons opéré comme suit. La solution d'hydrate ferrique dans l'acide 
oxalique n'a pas une couleur invariable; cette couleur change, 
selon que la quantité d'acide oxalique est plus ou moins grande : 
verte, quand celui-ci est en excès, elle est de plus en plus jaune, 
quand l'acide est en quantité moins considérable. De l'hydrate fer- 
rique, précipité d'une solution de chlorure par l'ammoniaque, et 
purifié par de nombreux lavages à l'eau bouillante, est placé sur 
un entonnoir muni d'un filtre. On l'arrose, à froid, avec une solu- 


(t) Besxov, Journ. Ph. (3), 1, 22, p. 1615 E. VW. Davy, Phil. Mag. (4), 
t. 30, p. 22N; G. MAGNANINtI, Rind. AU I Me, Linedi, ISOL LL 4, p. 10%. 
2) Dictionnaire, L 2, ir partie, p. 677. 
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tion saturée d'acide oxalique, ou mieux avec de l’eau pure, mais 
après avoir répandu à la surface du précipité ferrique des cristaux 
d'acide oxalique. Le second procédé donne immediatement une 
solution plus concentrée. Une certaine quantité d'hydrate ferrique 
se dissout, et le liquide qui passe à travers le filtre est coloré en 
vert émeraude; on le recueille, et on le fait de nouveau passer sur 
le filtre jusqu'à ce que l'hydrate ne se dissolve plus. La solution, 
d abord verte, est devenue jaune, puis jaune d'or très foncé. Elle 


4 + 


renferme des ions Fe et des ions C°0*. Si on en fait l'analyse, on 
C20: 
trouve que le rapport Fe * une valeur sensiblement constante, 


égale à 2,32; le même rapport, calcalé pour l'oxalate ferrique, 
d'après la formule (C20?}Fe3, donne une valeur de 2,56. 

On ne peut songer à préparer l'oxalate ferrique par évaporation 
à chaud, car, sous l'influence d'une forte élévation de température, 
la solution jaune subit une décomposition; il reste de l'oxalate 
ferreux insoluble, et CO? se dégage abondamment. 

Par dessicention à froid, sur l'acide sulfurique concentré, à la 
pression ordinaire, la solution abandonne un corps transparent, 
jaune verdâtre, paraissant amorphe. L'analyse quantitative montre 
que l'on doit attribuer à ce corps là formule d'un oxalate ferrique 


normal, avec quatre molécules d'eau. 
LL 


0,0 
Dosage du fer, à l'état de Fe203; trouvé............ 30,2 
Théorie, pour (C20!}Fe2,41120....... rames 35,6 
Dosage de l'acide oxalique, évalué en C:O‘; trouvé. 58,5 
Théorie, pour (C20')‘Fe?,4H20.................. 08,9 (1). 


L'oxalate ferrique est très soluble à froid dans l'eau, en donnant 
une solution jaune; il se dissout en vert dans une solution d'acide 
oxalique. Sa solution aqueuse pure se conserve plusieurs jours 
sans altération; la présence d'acide oxalique libre diminue un peu 
cette stabilité : il se dégage alors du gaz carboniqut, et il se forme 
un dépôt d'oxalate ferreux cristallisé. 

L'oxalate ferrique peut donner des sels doubles stables, avec un 
certain nombre d'autres oxalates, par exemple avec l'oxalate 
d'ammonium et celui de calcium. Ce dernier est particulièrement 
intéressant, car, en présence d'acide acétique et d'oxalate d'ammo- 
nium, il est complètement décomposé à froid. L'oxalate de calcium 
reste seul inattaqué, tandis que le fer passe tout entier dans la 
solution. 

C'est cette remarque qui nous a permis d'arriver à une modification 
intéressante de la méthode ordinairement employée, pour la sépa- 
ration quantitative du fer et du calcium. 


if On trouve dans les travaux de Lemoine, l'indication d'une for- 
mule identique, en équivalents, Fe'O*, 3C°0", 4 HO, mais sans que la 
préparation de ce composé soit décrite, (C. 1, 24 avril et {°° mai 1N93, 
t. 116. 
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Il est d'usage, dans les analyses industrielles des calcaires ou 
des terres en général, de doser le ter et l'aluminium par précipita- 
tion à l’aide de l'ammoniaque et du chlorure d'ammonium, après 
peroxydation par l'acide nitrique. Le calcium et le magnésium sont 
déterminés sur la liqueur qui reste, après l'élimination des 
hydrates de fer et d'aluminium. Cette façon de procéder présente 
de sérieux inconvénients ; mulgré les précautions que l'on peut 
prendre, le précipité d’hydrate ferrique entraîne toujours avec lui 
une certaine quantité de carbonate de calcium. En eflet, d'une 
part, le calcium est généralement en grand excès par rapport au 
fer, d'autre part, la précipitation par l'ammoniaque demande un 
certain temps pour être complète. On laisse le précipité de fer et 
d’alumine se rassembler, en présence d'un excès d'ammoniaque 
sur lequel le gaz carbonique, contenu dans l'atmosphère du labo- 
ratoire, réagit; il se forme une petite quantité de curbonate d'am- 
monium, et par suite un peu de carbonate de calcium. Il est facile 
de se rendre compte de cet entrainement du calcium, et, souvent, 
une simple gouttelette d'acide chlorhydrique, mise en contact avec 
le précipité d'oxyde de fer et d'alumine, suffit à produire une 
effervescence notable. 

Au lieu d'opérer ainsi, comme le veut la méthode classique, il 
est beaucoup plus exact de précipiter d'abord le calcium, en lais- 
sant le fer et l'aluminium en solution. L'oxalate d'aluminium est 
soluble dans l'acide acétique; l'oxalate ferrico-calcique est décom- 
posé par l'acide acétique en présence d'oxalate d'ammonium; il se 
forme un oxalate double de fer et d'ammonium, soluble en vert ; 
le précipité restant ne renferme que le calcium, et le renferme tout 
entier. Pratiquement, l'opération est très simple à réaliser; on a 
en général, une solution chlorhydrique renfermant l'aluminium, le 
fer, le calcium et le magnésium: après peroxydation du fer par 
l'acide nitrique, on neutralise aussi exactement que possible par 
l'ammoniaque; on ajoute quelques gouttes de chlorure d'ammo- 
nium. Il se produit un précipité renfermant de l'aluminium, du fer 
et du calcium, et coloré en brun jaune. La coloration est d'autant 
plus foncée que la teneur en fer est plus grande. On ajoute entin 
de l'acide acétique, jusqu'à ce que le précipité soit devenu parfai- 
tement blanc; l'oxalate de calcium se rassemble rapidement; la 
liqueur surnageante est colorée en vert plus ou moins jaunätre. On 
recueille le précipité d'oxalate, et on dose le calcium, soit gravimé- 
triquement après calcination, soit de préférence par volumétrie 
avec le permanganate de potassium décinormal. 

Dans le filtrat le fer et l'aluminium sont précipités par l'ammo- 
niaque, à 80-90"; le mélange des deux hydrates n'est pas gélati- 
neux, comme d'ordinaire, mais pulvérulent. I est recueilli et dosé 
par les méthodes ordinaires. Le magnésium, resté dans la liqueur, 
est précipité sous forme de phosphate ammoniaco-magnésien sans 
précautions spéciales. 

Des essais ont été réalisés avec des liqueurs renfermant des 
quantités très variables de fer, d'alumin'um et de calcium; dans 
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tous les cas, la séparation du calcium par notre méthode a été très 
exäcte. Voici, à titre d'indication, quelques résultats, parmi les 
plus typiques. 


Teneurs des mélanges preparés 


Tr Résultats obtenus 
Ca 0/0 Fe 0/0 AI 0/0 Ca 0/0 
0.26 0.33 0 0.26 
0.228 0.28 0.21 0.227 
0.106 0.66 0.50 0.104 


N° 116. — Appareil À anode rotative pour l'analyse 
électrolytique rapide ; par M. BERTILAUX. 


(10.5.1924.) 


Avant d'exposer le nouvel appareil que nous avons mis au point, 
nous avons pensé qu'il serait intéressant de passer rapidement en 
revue les différents appareils d'électrolyse qui ont servi, jusqu'à 
l'heure actuelle, à l'analyse des métaux. 

Nous distinguerons parmi ceux-ci, 2 types d'appareils, selon 
qu'ils sont appelés à donner des résultats plus ou moins rapides. 


A. — Appareils à électrolyse ordinaire. 


Parmi ces appareils les uns possèdent une électrode qui fait 
fanetion de récipient pour l'électrolyte, les autres ont leurs deux 
électrodes immergées au sein de l'électrolyte. 

1° Appareils dont l'une des électrodes fait fonction de récipient. 

Ces appareils dont les principaux sont ceux de Classen, de 
Riban, de Herpin et de Riche, sont les premiers qui aient servi à 
l'analyse électrolytique; ils ne sont presque plus employés à l'heure 
actuelle, la capacité limitée des électrodes récipients constituant 
une grosse difficulté, étant donné le prix actuel du platine ; de plus, 
toute la surface des appareils n’est pas utilisée pendant l'électrolyse. 

2 Appareils dont les deux électrodes sont immergées au sein de 
l'électrolrse. 

L'avantage de ces appareils est d'avoir toute leur surface utilisée 
pendant l'électrolyse; nous verrons par la suite que cette utilisa- 
tion est plus ou moins complète suivant la forme des appareils 
préconisés. 

Parmi ces appareils nous citerons ceux de Luckow, de Hollard 
et de Bertiaux. ; 

L'appareil de Luckow, le premier en date, est bien connu; il est 
constitué d'une part, par une spirale en fä de platine, de forme 
spéciale et, d'autre part, par un tronc de cône en feuille de platine; 
ua fil de platine est fixé à la partie supérieure du tronc de cône ; il 
sert pour la suspension de l'électrode et pour le passage du courant. 

L'appareil de Hollard (fig. 1) est constitué : 
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D'une part, par une spirale dans le genre de celle de Luckow, 
mais celle-ci est surmontée d'un second cercle éloigné du premier 
et fixé sur celui-ci par 3 montants. 

D'autre part, par un cylindre en feuille de platine, évasé à sa 
partie supérieure; sur ce cylindre évasé est soudé un fil qui sert à 
la suspension de l'électrode et au passage du courant. 

L'appareil de Hollard qui est un perfectionnement de l'appareil 
de Luckow, présente sur celui-ci de grands avantages ; la surface 
extérieure du cylindre évasé est mieux utilisée et la dilfusion au 
sein de l'électroly te est augmentée, grâce à la forme spéciale donnée 
à la spirale. 

Malgré les grands avantages qu’apportait l'appareil de Hollard, 
il laissait encore fort à désirer au point de vue de la rapidité de 
l'électrolyse et de la quantité de métal susceptible d'être déposé, la 
surface de cet appareil étant assez réduite. 

Millot eut l'idée d'augmenter la surface des électrodes en rempla- 


Fig. 2. 


çant la capsule de l'appareil de Classen par un tambour de toile de 
platine. Dans son esprit il ne s’agissait que d'éliminer une grande 
quantité de plomb, à l’état de peroxyde, lors d'une analyse de 
plomb industriel, pour en doser plus commodément les impuretés. 

Nous avons repris cette idée et l'avons appliquée au dosage 
électrolytique des métaux et du peroxyde de plomb, en remplaçant 
le cylindre évasé en feuille de platine de l'appareil de Hollard, 
par un cylindre évasé en toile de platine {fig 2). 

La toile de platine, en augmentant la surface de cct appareä, 
ainsi que la diffusion au sein de l'électrolyte, peut recevoir une 
quantité de métal plus grande; l'électrolyse cest plus rapide ct plus 
régulière : les grandes quantités de peroxyde de plomb déposé ont 
permis d'en lixer avec exactitude le facteur analytique (1). 


{lj Horranv, C R., du 18.4.1904 et Bull. Soc. chim., 1904, L 31, p. 238. 
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La toile de platine présente cependant un inconvénient: il est 
impossible de souder convenablement les flls de la toile avec les 
cercles qui la renforcent aux deux extrémités du cylindre ; ces fils 
sont pour ainsi dire collés à chaud avec ces cercles et cette sorte 
de soudure ne présente pas une très grande solidité, si bien qu'on 
peut constater, à l'usage, de légères pertes de platine et une dété- 
rioration assez rapide de l'appareil. Pour éviter cet inconvénient 
nous avons remplacé la toile par une feuille perforée ; celle-ci otire 
une plus grande solidité et possède à un degré presque égal les 
caractéristiques de la toile, à condition que la perforation soit suffi- 
sante (fig. 3). 

Pour faciliter le découpage de la feuille perforée, nous avons 
donné à cet appareil une forme cyliudrique, tout en conservant le 
dispositif adopté pour la spirale de l'appareil de Ilollard. . 

Les appareils utilisant la toile de platine ou la feuille de platine 
perforée, rendent de très grands services lorsqu'on n'est pas limité 
par ‘la durée de l'électrolyse et par le nombre d'appareils ; c'est 
ainsi que nous déposons couramment en une nuit, {10 gr. de cuivre 
ou 10 gr. de plomb à l'état de peroxyde. 


B.— Appareils à électrolyse rapide. 


Le prix élevé du platine a fait rechercher une meilleure utilisation 
du platine immobilisé et des appareils ont été créés en vue de 
dosages très rapides; d'autre part, l'obtention rapide de résultats 
est une nécessité pour certaines industries. 

On sait que la quantité de métal déposé au cours de l'électrolyse 
est fonction de l'intensité du courant qui traverse l'électrolyte. La 
première idée qui se soit présentée à l'esprit des spécialistes de 
l'analyse électrolytique, a été d'augmenter l'intensité du courant. 
Les résultats ainsi obtenus étaient cncourageauts mais une difti- 
culté se présentait : la lin de l'électrolyse était toujours très lente, 
l'intensité du courant était mal utilisée et parfois l’électrolyte chauf- 
fait à tel point que le métal déposé se redissolvait. 

La forme des appareils employés n'était pas inditlérente: les appa- 
reils à forte diffusion {appareils de Hollard avec toile, et de Ber- 
tiaux) étaient ceux qui donnaient les meilleurs résultats. 

Il a été reconnu par la suite qu'en provoquant uue agitation au 
sein de Félectrolyte, l'utilisation du courant était augmentée et 
qu'on pouvait déposer les métaux plus rapidement. 

Les moyens préconisés pour provoquer cette agitation sont assez 
nombreux : 

je Agitation par barbotage de gaz; 

% Agitation par les gaz dégagés aux électrodes pendant l'électre- 
lyse; 

4 Agitation au moxen de l’action magnétique excreée par un 
sélénoide entourant le vase contenant l’électrolyte ; 

4e Agitation au moyen d’un agitateur mécanique; 

&* Agitation au moyen d'une des électrodes tournant au sein de 
l'électrolyte. 
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4° Agitation par barbotage de gaz. 

Ce procédé n'est pas très pratique à réaliser ; ou bien il nécessite 
un appareil très compliqué et construit de telle façon que le gaz 
utilisé (air, azote, oxygène, hydrogène ou acide carbonique) soit 
pour ainsi dire pulvérisé à sa sortie de l'ajutage et qu'il ait une 
direction perpendiculaire à l'axe des électrodes. 

Franz Fischer, Cari Thièle et Emile Stecher (1) ont réalisé celte 
agitation par barbotage de l'hydrogène. 

Si le barbotage se fait simplement au moyen d'un tube de verre 
plongeant dans l'électrolyte, il ÿ a à craindre des pertes de l'éleciro- 
lyte par projections ou par eutrafnement avec le gaz. 

2° Agitation par les gaz dégagrés aur électrodes pendant l'électro- 

brse. 
"Le construction des appareils de Ilollard avec toile, et de Ber- 
tiaux, permet une telle agitation; celle-ci est d'autant plus grande 
que l’iutensité du courant est élevée. Malheureusement, l'intensité 
du courant est mal utilisée, surtout vers la fin de l’électrolyse et 
l'électrolyte s'échaulle considérablement. 

Nous avons corrigé, en partie, ce défaut, en refroidissant l'élec- 
trolyÿte au moyen d'un courant d'air froid projeté sur le fond du 
vase contenant l'électrolÿte. | 

MM. F. Fischer, Thièle et E. Steicher (2) ont utilisé les gaz 
dégagés au cours de l'électrolyse en opérant sous pression réduite, 
ce qui avait pour but, en augmentant le volume des gaz dégagés, 
de provoquer une agitation plus grande. 

3 Agitation produite par l'action magnétique erercée par un sélé- 
noide entourant le vase contenant l'électrolyte. 

L'appareil de Francis C. Frary (3) qui utilise ce principe, ne 
donne pas une agitation suffisante; cet appareil, entourant l'élec- 
trolyte, empêche celui-ci de se refroidir et lui communique parfois 
son propre échauflement, ce qui présente souvent un grand incon- 
vénient. 

4° Agitation au moyen d'un agitaleur mécanique. 

L'inconvénient de ce procédé est de nécessiter un agitateur con- 
struit avec une matière inattaquable par les réactifs constituant 
l'électrolyte; il peut être en verre ou en porcelaine, mais dans ce 
cas, il est assez fragile. 

Fischer utilise ce procédé avec deux électrodes fixes et concen- 
triques ; l'agitation est produite par un agitatcur de verre. 

5 Agitation au moyen d'une électrode tournant au sein de l'élec- 
trolyte. 

Ce procédé présente plusieurs avantages : 

4 L'électrode centrale sert d’agitateur mécanique : 

2 L'agitation peut être énergique; 

3% Les gaz dégagés au cours de l'électrolyse à l’électrode rotative 
étant lancés à travers l'électrolyte, viennent s'échapper à la surface 
(sauf en présence d'une grande quantité de plomb); 


dr Zeit. Elektr., AN, 1. 47, p. HD, 
(à Zeit. Eleklr., AN, €. 47, p. H-OS. 
(3) Zeit. Élehtr., 1913, p. 3UX et Zeil. angew. Ch, 1897-09, t. 20. 


soc. cuim., 4° SÉR., T. xxxV, 1924. — Mémoires 67 
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4° Les gaz dégagés, au lieu de monter verticalement dans l'élec- 
trolyte, avant de s'échapper, sont projetés contre les parois internes 
du vase et s'échappent aux endroits où la protection (par ? demi- 
verres de montre) de l'électrolyte contre les projections est la plus 
efficace. 


Forme de l'électrode rotative. 


La forme de cette électrode peut avoir une grande importance 
pour les résultats à obtenir. 

Si cette électrode est fixée au pôle positif de la source d'électri- 
cité (anode) elle doit être susceptible de recevoir des dépôts d'oxydes 
(oxyde de plomb, etc...). 

. Si au contraire elle est fixée au pôle négatif de la source d'élec- 
tricité (cathode) elle doit être susceptible de recevoir des dépôts 
métalliques compacts et d'une épaisseur uniforme. 

L’électrode rotative de MM. Kling et Lassieur est celle qui est la 
mieux connue ; c'est une anode formée d'une pale en platine, de 
forme spéciale, destinée à produire une agitation énergique de 
l’électrolyte; la cathode est constituée par un cylindre en toile de 
platine portant 2 tiges support. 

Les auteurs recommandent de toujours effectuer les dépôts sur la 
toile de platine, ce qui oblige à inverser les pôles dans le cas où la 
précipitation se fait à l'anode ; ce qui revient à dire que l’électrode 
rotative sert tantôt d'anode, tantôt de cathode. 

Cette électrode rotative agite bien l'électrolyte, mais elle a l'incon- 
vénient de n’avoir qu'une petite surface qui ne peut se prêter au 
dépôt de quantités importantes de peroxyde de plomb. 

Cependant, lorsqu’au cours de l'électrolyse ils ont à séparer cuivre 
et plomb en même temps, les auteurs reçoivent le peroxyde de 
plomb sur cette électrode rotative. 

Au cours de nombreux essais de dosages simultanés de cuivre et 
de plomb faits avec cet appareil, nous avons remarqué que les 
résultats en plomb étaient trop laibles; cela tient à deux causes 
principales : la première, nous l'avons déjà signalée, c'est le peu de 
surface de l'anode; la seconde, c’est que le dépôt de peroxyde de 
plomb se lait surtout sur les bords de l’anode les plus rapprochés 
de la cathode; ce fait prouve que la petite surface de l’anode est 
encore mal utilisée. 

Nous avons remarqué que les conditions les plus favorables pour 
l'électrolyse néccssitaient deux électrodes concentriques. 

Sand 11) a préconisé des électrodes concentriques, mais celles-ci 
nous paraissent compliquées. 

MM. Kliug et Lassieur ont présenté en 1920 (2), un appareil à 
électrode rotative basé sur ce même principe ; l'anode rotative était 
constituée par un cylindre en toile de platine. 

Nous ignorons la raison qui leur a fait abandonner cet appareil. 


(1) Journ. chem. Soe., 1907, Trans. L, p. 385. 
} 


{2} Chimie et Industrie, vol, 4, n° 4, octobre 1920. 
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Appareil à électrode rotative de Bertiaux. 


Cet appareil est constitué : 

1° Par une électrode rotative qui sert d'anode. Celle-ci est formée 
par un cylindre en feuille de platine perforée, renforcé à ses deux 
extrémités par un demi-jonc: la tige de support se trouve dans 
l'axe du cylindre perforé; elle est raccordée aux deux extrémités de 


+e2 


BC 
90 


è 
Te 
Door 0.08 


Fig. 5. 


celui-ci par 3 fils de platine qui sont soudés (1) et fixés de telle 
façon qu'ils partagent les cercles formant les bases du cylindre 
perforé en 8 parties égales (fig. 4). 

2% Par une électrode fixe (fig. 5) qui sert de cathode. Sa forme 
est celle d’un cylindre; elle est en feuille de platine perforée renforcée 


{1} Soudure et autogène. 
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à ses deux extrémités par nn demi-jonc. La tige de support est 
aplatie sur toute la hauteur du cylindre et soudée à celui-ci. 


Dimensions des électrodes. 


Electrode rotative Electrode Gxe 
Hauteur totale de la tige support..... 202 man. 902 mm. 
Diamètre de la tige support.......... 2 — Co] — 
Hauteur du cylindre perforé.......... (2 — 62 — 
Diamètre du cylindre perforé......... 21 —— 45 
Epaisseur de la feuille perforée....... 0,1 — 0,1 — 
Poids de l'électrode (approximatif) ... 205,5 265,5 


Ces électrodes sont en platine iridié (à 10 0/0 d'iridium) (1). 

L'électrode rotative produit l'agitation de l’électrolyte par frotte - 
meut sur celui-ci. Elle sert exclusivement d'anode; de ce fait, le 
platine n’a pas tendance à se désagréger. 

Elle est à grande surface, ce qui permet le dépôt de peroxyde 
de plomb en grande quantité. 

Elle est très robuste ; sa construction spéciale fait que le courant 
est bien réparti sur la surface de la feuille perforée. 

Les tiges des électrodes sont suffisamment longues pour per- 
mettre l'emploi de vases très hauts qui conviennent tout particu- 
lièrement pour l'attaque des métaux et aussi pour arrêter les pro- 
jections qui se produisent au cours de l’électrolyse; les tiges sup- 
port sont d'un diamètre suffisant pour permettre l'emploi de fortes 
intensités ; elles laissent passer 10 ampères sans échauffement. 

La cathode peut recevoir de grandes quantités de métal. 

H est donc possible de déposer simultanément le cuivre à la 
cathode etle plomb à l'anode, à l'état de peroxyde, dans les alliages 
de cuivre riches en plomb (laitons plombeux et bronzes) et cela 
dans un temps très court, tout en opérant sur une quantité impor- 
tante de matière (5 gr. et plus) de façon à obtenir une grande pré- 
cision. Le dosage du cuivre, dans un cuivre industriel, présente 
toujours une certaine importance: il faut opérer sur 10 gr. de 
matière pour obtenir un résultat précis; notre appareil permet de 
doser le cuivre dans les conditions indiquées en 1 heure environ: 
les eaux-mères provenant de l’électrolyse du cuivre sont utilisées 
comme d'habitude pour le dosage des impuretés. 

Avec cet appareil, nous pouvons séparer à l'anode, à l'état de 
peroxyde, 10 gr. de plomb en moins d'une heure, ce qui permet 
d'éliminer très rapidement le plomb, afin de doser les impuretés 
lors de l’analyse du plomb industriel (2). 

La grande surface de l'anode peut avoir une action favorable 
lorsqu'on électrolyse les métaux en présence de certaines impuretés ; 


{5 Elles sont construites par le département du platine de la C: fran- 
caise des métaux. 

‘3 Le peroxyde de plomb ainsi déposé ne peut cependant pas ètre 
pesé. 
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l'électrolyte peut dissoudre plus facilement l'oxygène anodique et 
oxyder ces impuretés; celles-ci ne sont plus susceptibles de se 
déposer à l'état métallique (arsenic:. 

Deux apppareils de plus petites dimensions sont à l'étude (moyen 
et petit modèles). Leurs poids respectifs sont de 255 ,5 (anode rota- 
tive 105 ,5, cathode fixe 15 gr.) et de 155,1 (anode rotative 55 ,8; 
cathode fixe 98,3). 

Ces deux derniers modèles d’électrodes permettent l'emploi de 
courants de 7 et 5 ampères sans échauffement. 

Il va sans dire que dans ces 3 modèles d'appareils, la feuille de 
platine perforée peut être remplacée par de la toile de platine (1): 
les poids de ceux-ci seraient sensiblement les mêmes que ceux des 
appareils eu feuille perforée. 


Dispositif pour l'électrolyse rapide. 


Le dispositif employé (fig. 5) peut avoir une très grande impor- 
tance sur les résultats obtenus par électrolyse rapide. 

Ce dispositif doit être construit de telle façon qu'il contienne le 
moins possible de pièces métalliques ou tout au moins, celles-ci 
doivent être placées à l'abri des vapeurs provenant de l'électrolyte. 
Sans cette précaution, ces pièces métalliques ne tarderaient pas à 
s'oxyder, et à laisser choir, dans l'électrolyte, des poussières qui 
fausseraient les résultats des analyses. 

La simplicité de ce dispositif présente un grand intérêt lorsqu'on 
a un certain nombre de postes à installer: il doit occuper le moins 
de place possible, c'est-à-dire que son encombrement doit être 
minimum. ‘ 

Le dispositif que nous avons étudié possède un moteur électrique 
1/8 IP; il est à réducteur de vitesse et à prise directe, c'est-à-dire 
que l'électrode rotative est fixée par un mandrin à la partie infé- 
rieure de son axe. Il ne nécessite aucune résistance; son encombre- 
ment est à peu de chose près égal à celui du moteur. Le moteur est 
fixé sur un support, lequel renferme un agencement spécial pour 
l'arrivée du courant aux électrodes, ce support est maintenu sur 
une tablette en chêne au moyen de vis. 

L'ensemble du dispositif est enfermé dans une caisse en bois 
dont la partie supérieure est mobile, autour d'une charnière. et 
forme couvercle; les seules parties métalliques qui se trouvent à 
nu et placées au-dessus des électrodes sont les porte-mandrin et 
mandrins ; ceux-ci sont en argent massif, c'est-à-dire en métal peu 
oxydable (2); le porte-mandrin négetif est raccordé à travers la 
planchette supportant le dispositif, à une tige filetée en laiton, 
garnie d'une borne en laiton au moyen de laquelle est relié le fil 
correspondant au pôle négatif des accumulateurs; le porte-mandrin 


{: Nous avons signalé plus haut les inconvénients de la toile de 
platine. 

tr faut cependant toujours les maintenir dans un grand état de 
propreté. 


1083 MÉMOIRES PHÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


positif est fixé directement sur l'arbre du moteur préalablement 
fileté. Des joints étanches empéchent la chute de poussières métal- 


tanve_(PeniTive). 
Platine 


Fig. 6. 


liques au travers les trous de la tablette par lesquels passent les 
porte-mandrin. 

La planchette supportant le dispositif est fixée sur deux consoles 
en bois; celles-ci peuvent être scellées dans un mur ou bien encore 
supportées par des montants en bois fixés sur la table au moyen 
d'une traverse. 
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L'encombrement du dispositif est si faible que l'installation d'un 
groupe pour À appareils d'électrolyse rapide ne nécessite qu'une 
surface de 600 X 850 miu. ou bien encore 425 X 1200 mm. La 
hauteur totale de l'ensemble, au-dessus de la table d’électrolyse, est 
d'environ ‘350 nun. 

Ce dispositif peut être installé sur les ponts d’'électrolyse ordi- 
naires (1) en supprimant simplement les planchettes supportant les 
bornes. 

Le moteur électrique pourrait être remplacé par une petite tur- 
bine à air, laquelle serait susceptible de réduire l'encombrement du 
dispositif, 


(Laboratoire centrai des usines de la Compagnie Française des métaux.) 


N° 117. — L'’amidure de sodium employé comme agent de 
déshydratation. — Préparation de l'indol, du méthyl-indol 
et de ses homologues; par M. À. VERLEY. 


(15.6,1924.) 


Depuis quelques années, on a signalé l'emploi de l’amidure de 
sodium comme réactif de choix dans une foule d'opérations de 
condensation, de substitution, de déchlorhydratation et même de 
dédoublement comme l'a établi M. Haller au cours de ses belles 
recherches sur les cétones sodées; l’Amidure, dans ce dernier cas, 
déterminant la rupture de la molécule lorsque la cétone est empêchée 
de prendre la forme énolique par suite de la liaison du groupe CO 
avec deux carbones tertiaires. 

Le but de la présente communication est de présenter un cas 
intéressant où l'amidure agit comme un excellent agent de déshy- 
dratation à l'exclusion de tout autre. 

Si on envisage la formule de l’acétyl-orthotoluidine (1) il semble 


CH CHR 
Az11-CO-CIT: Az” 


(1) (1) 


C-CIB 


que par l'enlèvement d'une molécule d’eau on doit aboutir aisément 
à la formation du (2)}-méthyl-indol (Il). 

En fait, l’action des déshydratants usuels, anhydride phosphorique, 
chlorure de zinc, chlorure d'aluminium, donne des résultats abso- 
lument négatifs. Un essai de déshydratation catalytique par le 
passage des vapeurs d'acétyltoluidine sur la thorine chauffée à 450°, 
n'a même pas permis de déceler l'odeur si caractéristique du méthyl- 
indol. 

Par contre, l'amidure de sodium conduit au résultat cherché, de 
façon très nette, à condition d'en employer un excès suffisant. 


(4) Voir A. Hozraup et L. BERTIAUX. Analyse des métaux par électro- 
lyse, 3° édition, p. 43. 
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Dans un appareil en métal, on introduit un mélange de : une 
partie d'acétylortliotoluidine et de deux parties et demi d'amidure 
de sodium grossièrement concassé. On chaulfle avec précaution et 
lorsque le mélange commence à fondre, il se produit une réaction 
vive avec un abondant dégagement de AzH3. Dans cette première 
phase de l'opération, il se produit le dérivé sodé de l'acétvltoluidine. 
On élève ensuite la température de la masse semi-liquide jusqu'à 
250° et on prolonge la durée de la chauffe jusqu'à ce que le déga- 
gement d'ammoniac ait à peu près cessé. 

On laisse alors refroidir, puis on reprend par l'eau le produit de 
la réaction et on entraine à l'aide d'un courant de vapeur. L'huile 
recueillie, rectifiée dans le vide, se scinde en deux portions, l'une 
constituée par de l'orthotoluidine régénérée, l'autre par le méthyl- 
indol, qui cristallise immédiatement. Après recristallisation dans 
l'éther de pétrole, il fond à 59%. 

La formation de l'orthotoluidine s'explique aisément du fait que 
la soude formée par l'action déshydratante de l’amidure saponifie 
la quantité correspondante d'acétyltoluidine contenue dans le mé- 
lange. 

Les rendements sont satisfaisants puisqu'on obtient 725 gr. de 
méthylindol par kilog d'orthotoluidine consommée. 

La même méthode appliquée aux homologues supérieurs de 
l'acétyltoluidine, donne les homologues du (2}-méthyl-indol que je 
décrirai dans une prochaine communication. 

On peut également obtenir l'indol en partant de l’homologue 
inférieur, c'est-à-dire de la formyl-ortho-toluidive : 


CH CIE 
— H20 — >CH 
AzH-CON At 
Formyl-toluiline. Indol. 


mais, ici, la réaction est t’llement brutale qu'elle donne lieu géné- 
ralement à des explosions, même en opérant sur de petites quan- 
tités. Mais si on prend la précaution de délayer la masse à l'aide 
d'une matière inerte, sable ou kieselguhr, et d'y ajouter en même 
temps un solvant lourd, on peut modérer suffisamment la réaction 
pour la rendre applicable. 


Travail fait au laboratoire 
des Etablissements Verler tIle-Saint-lenis, Seine. 


LA 
MICRO-ANALYSE ORGANIQUE 
QUANTITATIVE 


Conférence faite devant la Section Strasbourg-Mulhouse 
de la Société chimique de France le 5 juin 1924. 


PAR 


le D' Maurice NICLOUX 


Professeur à la Faculté de Médecine de Strashourz. 


IL. — IlisroniQue. 


Lorsque M. le Professeur Ch. Moureu, Président de la Société 
chimique de France, m'a demandé de faire cette conférence devant 
la Section Strasbourg-Mulhouse, j'ai accepté immédiatement. J'ai 
ensuite exprimé le désir qu'elle ait lieu, ici, à l'Institut de Chimie 
biologique de la Faculté de Médecine de Strasbourg que j'ai le très 
grand honneur de diriger. Vous avez bien voulu souscrire à ce 
désir et je vous eu remercie. Au surplus vous en connaissez la 
raison : j'ai tenu à ce que vous puissiez voir installé, je dirai 
méme en fonctionnement, un centre de micro-analyse, le seul qui, 
à ma connaissance, existe actuellement en France. Ce centre est 
en vérité fort modeste mais il prendra, j'en suis convaincu, un 
essor certain le jour où, convenablement aménagé, j'y pourrai 
organiser un enseignement méthodique ct recevoir à ce moment 
sans difticulté, dix ou douze travailleurs désireux de s'initier aux 
méthodes et aux techniques micro-analytiques. Diffuser la micro- 
analyse, encore peu connue dans notre pays, mais dont l'utilité 
s'impose pour ainsi dire chaque jour davantage, tel est le but que 
‘je me suis fixé; j'y consacrerai tous mes eflorts: j'ajoute que, si 
l'aide matérielle indispensable que j'ai sollicitée m'est accordée, je 
ne doute pas de l'atteindre pleinement. 

Ceci dit qu'est-ce que la micro-analyse et quelle est son origine‘? 

La micro-analÿse organique a pour but comte son nom l'indique 
de pratiquer une analyse sur une petite quantité de substance, en 
général, de l'ordre du milligramme. ile a pris naissance en 
Autriche, en deux étapes pourrait-on dire, parfaitement limitées 
dans le temps et dans les résultats. 

Jusqu'en 1910, c'est Emich, professeur à « la Technische Iloch- 
schule » de Graz, qui par des techniques parfaitement étudiées 


nt a spvaucs Le: mis “mo vraeue — AIT. MES ne PAS 
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montre la possibilité de manipuler de petites quantités de sub- 
stances; j'entends par là qu'avec un outillage qu'il crée de toutes 
pièces, il donne le moyen de filtrer, de faire cristalliser, de dis- 
tiller, et en général de pratiquer toute manipulation de chimie, sans 
perte, mêrue en opérant sur quelques milligrammes de matière, 
quelquefois beaucoup moins; dans certains cas ces opérations 
peuvent mime aboutir à un véritable dosage. 

Rien n'est plus instructif à cet égard que de lire l'ouvrage très 
intéressant Wikrochemisches Praktikum (1) que vient de publier cet 
auteur et qui fait suite à l'ouvrage plus ancien : Lehrbuch der 
Mikrochemie (2). 

Et voici qu'en 1910 « au moment précis où, eomme le dit Pregl lui- 
même, Emich en présentant toute une série de méthodes de dosages 
de corps inorzaniques, montrait la possibilité de travailler sur de 
petites quantités de matière et les avantages qui en résultent », 
Pregl à son tour aborde un autre problème complètement diftérent : 
celui de la micro-analyse organique élémentaire et dès l’origine il 
lui impose la nécessité inéluctable d'être quantitative. 

«“ Pendant l'été 1910, dit-il, j'étais arrivé au cours d'une recherche 
particulièrement longue, à isoler un produit de dégradation que 
l'on ne pouvait obtenir à cette époque, qu'en quantité extrémement 
faible; je me trouvais donc dans l'alternative suivante : ou conti- 
nuer cette recherche en partant cette fois d'une quantité extraordi- 
nairement grande de matière première, ou perfectionner l'analyse 
quantitative organique de telle sorte que les analyses, même faites 
sur de très petites quantités de matière, soient suffisamment 
exactes pour permettre d'établir une formule en toute certitude, et 
la nécessité m'apparut de mettre tout d'abord au point une 
méthode de dosage du carbone et de l'hydrogène et une méthode 
voluniétrique de dosage de l'azote » (3). 

Le problème aussi nettement posé, on voit très bien, sans qu'il 
soit nécessaire d'insister, les difticultés considérables que Pregl a 
eu à surmonter pour arriver à sa solution définitive : balance à faire 
construire, appareillage à établir, techniques à imaginer, puis à 
vérifier, et nous savons ici, mes collaborateurs et moi-même, ce 
que ce dernier et simple mot signifie : c'est l'expérimentation 
longue, ingrate, complexe, décevante quelquelois, fastidieuse ton- 
jours, où le calcul de l'erreur relative, qui termine des manipula- 
tions par dizaines de fois répétées, vient constamment rappeler 
que le dur labeur n'a pas encore sa sanction dans une technique 
irréprochable ; et que, si maintes causes d'erreur ont été éliminées, 
logiquement, lentement, sûrement, il en existe encore au moins 
une, obscure, insaisissable, qui compromet le résultat attendu, 
véritable rocher de Sisyphe dont l'opiniâtreté et l'ingéniosité de 
l'expérimentateur peuvent seules avoir raison. 

e 


(0 Fr. Essen, Mikrochemisches Praktikum, 1 vol. in-e, 174 p., 75 fix, 
1424, Berguann, München, 

1 kr. Eicu, Lehrbuch der Mikro:hemie, | vol. inS°, 212 p., 40 fig, 
1911, Bergmann, Wiesbaden. 

3. In Priuz, Die quantitative organische Mikroanalyse. :Voir plus bas) 
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Ce fut, sans nul doute, le lot de Pregl durant plusieurs années et 
en !913, enfin, à la réunion de Physique de Vienne il pouvait 
“ exposer à grands traits dans une communication les principes 
fondamentaux de la micro-analyse organique et les résultats 
obtenus à cette date s« (1). 

La suite vous la connaissez sans doute. 

En 191%, parait la première édition de l'ouvrage de Pregl « Die 
quantitative organische Mikroanalyse », l'ouvrage est rapidement 
épuisé ; une seconde édition voit le jour en 1922 et, l'anuée suivante, 
Pregl recoit de l'Académie des Sciences de Stockholm le prix Nobel 
pour la Chimie. 

Tel est l'historique de la micro-analyse organique quantitative. 

Qu'il me soit permis pour terminer de mentionner très briève- 
ment ce que nous avons fait à l'Institut de Chimie biologique de la 
Faculté de Médecine de Strasbourg. 

J'y avais trouvé, en en prenant possession, parmi un ensemble 
d'apparvils et instruments qui constituaient la majeure partie 
du matériel inicro -analytique, la balance de Kuhimann de Ham- 
bourg sur laquelle je reviendrai dans un instant. En uous 
aidant de l'ouvrage de Pregl, qni figurait dans la bibliothèque, 
mon préparateur G. Welter et moi, nous nous mîmes à l'œuvre et 
nous pûmes en peu de temps nous initier aux techniques de la 
micro-analvse. Les premiers résultats que nous attendions, nous 
pouvons l'avouer, avec un certain scepticisme, nous surprirent au 
contraire par leur exactitude, et l'étude chaque jour plus étendue 
de la micro-analyse, lit que, finalement, nous en devinmes des 
partisans absolument convaincus. Il n'y eut alors plus le moindre 
doute pour nous. que Pregl avait mis entre les mains du chimiste 
un nouvel ct remarquable instrument de travail, et qu'il serait 
utile, voire nécessaire, de le faire connaître à nos compatriotes, 
Pour leur éviter, et le temps perdu et les difficultés auxquelles 
nous nous étions nous-mêmes heurtés, il fallait : 

1° Posséder une traduction française de l'ouvrage de Pregl; 

2% Pouvoir se procurer l'outillage nécessaire à la pratique de la 
micro-analyse ; 

3 Faire construire une micro-balance (2). 

Mon préparateur à cette époque, G. Welter, dont je ne saurais 
vraiment trop louer l'activité, mena à bien et rapidement la tra- 
duction de l'ouvrage de Pregl « Die quantitative organische Mikro- 
analyse » (3, a paru en octobre dernier. 


(1; On trouvera un historique tout à fait détaillé de la question dans 
un excellent article de IR. Cornuhert : La micro-unalvse quantitative, 
Revue générale des Sciences, 15 juillet 1920, n° 13, p. 442-445. Voir aussi 
de cet auteur un second article : La micro-analvse quantitative, Aevne 
générale des Sciences, 15 avril 1922, ne 3%, p. 198-204. 

3, La balance de Kuhlmann a été pratiquement impossible à se pro- 
curer en France depuis l'amuistice. 

ig (. Prec, La Micro-Analyse organique quantitative, traduction 
d'après la deuxième édition allemande par Georges WELTER. ‘Préface 
du professeur Maurice NicLoux). 1 vol. in-8°, 223 p., 47 lig., 1923. « Les 
Presses universitaires », éditeur, Paris. 
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Par ailleurs, Welter, également, a fourni tous les éléments néces- 
saires à une firme française pour la construction de l'appareil- 
lage (1). 

Restait la balance. 

Le constructeur Longue, successeur de A. Collot, à Paris, voulut 
bien nous rendre visite à Strasbourg et de suite nous promit de 
mettre à l'étude une micro-balance apériodique pouvant, comme 
la balance de Kuhlmann, peser 20 grammes au millième de milli- 
gramme. Après plus de deux années d'un travail qui n’a pas été 
sans présenter de réelles difficultés, et au cours desquelles plu- 
sieurs modèles furent successivement construits puis abandonnés, 
C. Longue nous a tout dernièrement livré un des premiers spéci- 
mens de sa micro-balance apériodique qui répond à tous les desi- 
derata du micro-analyste; j'en reparlerai dans un instant. 

Ainsi rien ne s'oppose plus maintenant à la pratique de la micro- 
analyse en France; je consacrerai — comme je l'ai dit au début de 
cette conférence — tous mes efforts à sa diffusion. Puisse l’aide 
matérielle que j'ai sollicitée dans ce but, ne pas trop se faire 
attendre, c'est l'unique souhait que je formule en terminant cet 
historique (2). 


II. — Les MICRO-3ALANCES. 


Avant dé parler des méthodes de Pregl, il nous faut étudier les. 
micro-balances, et sans nous attarder à mentionner un très grand 
nombre d'appareils construits en vue d'une recherche particulière 
et pour lesquels en général la sensibilité était fort grande, parce 
que la charge maximum pouvait étre fort petite (3), je vais décrire 
les balances micro-analytiques répondant à ces deux conditions 
nécessaires et suffisantes pour la pratique de la micro-analyse : 
avoir une portée de 20 gr. et une sensibilité de l’ordre du 1000° de 
milligramme. 


A. — Micro-balance de Kuhlmann. 


Nous la décrivons tout d'abord parce que c'est la première eu. 
date; elle ne présente d'ailleurs pas de particularité spéciale. Elle 
ne diffère d'une balance ordinaire de précision que par le soin 


(1; Cet appareillage est construit par les Etablissements PorLexe, 
frères, Paris. 

12: En étendant la conception de micro-analvse à toute tentative de 
dosage d'une petite quantité de substance déterminée on devrait faire 
ligurer dans eet historique les noms d'un très grand nombre d'auteurs 
qui se sont occupés de ces points particuliers. C'est ce qu’a fait Cor- 
nubert dont on lira avec fruit les articles si documentés (CORNUBEkRT, loc. 
cils. Je me permettrai toutefois d'ajouter à ces noms celui de Denigès. 
Denigès a rendu tant de services aux chimistes en général, et aux bio- 
logistes en particulier, en précisant les moyens d'identification micro- 
analytique d'un irès grand nombre de substances minérales ou orga- 
niques, qu'on n'aurait garde de l'oublier. 

(3 On en trouvera la nomenclature dans l'article de Cornubert : La 
Micro-analyse quantitative, loc. cit. 
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méticuleux qui a présidé à sa construction. Les deux plateaux 
sont placés aux extrémités d'un fléau de 0 millimètres de lon- 


gueur, divisé de gauche à droite en 10) parties égales, sous 
{orme d’encoches ou crans, au fond desquels prendra place le cava- 


SCHÈMA DE LA BALANCE 


DE KUHLMANN 


[; OMAANES TASSE MAL VS DSL AE SNL LAS LES ASUS CSC OS 


PLATEAU PLATEAU 


Fig. 1. — Le déplacement du cavalier del un cran vers la droite cor- 
respond à une surchage du plateau de droite de 1/19° de milli- 
gramme; à cette surcharge correspond, sur l'échelle inférieure, une 
différence d'élongation de 19 divisions. Une division représente donc 
1/10 de milligramme, on en appréciera au jugé le dixième, soit : 
11000 de milligramme. 


icr qui pèse 5 milligrammes (Fig. 1). Chaque déplacement de ce 
cavalier d'une division à la suivante, correspond à une surcharge 
pour le plateau de droite de U"s".1, soit 10 mgr. pour les 100 divi- 
sions du fléau. Il s'ensuit qu'à un déplacement du cavalier 
de 10 crans correspond une variation dans la charge de 1 mgr., 
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et que, par suite. les chiffres gravés sur le fléau, de gauche à 
droite, tous les 10 crans, expriment des milligrammes. C'est par la 
méthode des oscillations que l'on fixe le 100° puis le 1000° de milli- 
gramme. À cet effet l'extrémité de la grande aiguille médiane, soli- 
daire du fléau et de ses oscillations, se déplace devant une échelle 
graduée dont l'image est grossie par un miroir. Pour une série 
d'élongations, six à sept, on lit la valeur de l'élongation de gauche, 
puis celle de droite, on les exprime chacune à l'aide de deux 
chillres (le premier correspondant à la division de l'échelle gra- 
duée, le second au 10° de cette division, pris au jugé: exemple : 
5 divisions 4/10 se lira 54), puis ou en l'ait la différence qui devient 
en général constante après les premières lectures que l'on rejette. 
Dans ces conditions, cette différence comptée positivement à droite, 
négativement à gauche, représente directement en millièmes de 
milligramme le nombre à ajouter à celui fourni par la position du 
cavalier sur le fléau. !{ en est bien ainsi parce que la balance a été 
construite de telle sorte qu'un déplacement du cavalier sur le fléau 
de 1 cran, soit O"s",1, vers la droite ou vers la gauche, augmente ou 
diminuc une différence détcrminée des élongations de 100 unités, 
exprimées comme il est dit plus haut, exemple : 20 à gauche 
deviendront 80 à droite; 30 à droite deviendront 70 à gauche. Ainsi 
donc, chacune de ces unités représente le 1/100° du 1/10° de milli- 
gramme, soit le 1/1000° de milligrame (1). 

La balance, robuste, est d'une fidélité parfaite, les pesées de 
petites masses, comme celle d'une nacelle de platine, diffèrent rare- 
ment de plus de U"s",002; il n'en est plus de même pour des masses 
plus grandes, telles que celles des tubes d'absorption, non pas que 
la sensibilité diminue avec la charge, mais tout simplement en 
raison de ce fait qu'à ce moment un grand nombre d'autres fac- 
teurs entrent en jeu qui abaissent la précision de la pesée au voi- 
sinage du centième de milligramme, cette précision suffit d’ailleurs 
amplement. 

Remarquons, en terminant, qu’un accroissement de poids égal 
ou inféricur à 10 milligrammes ne nécessite aucune manipulation 
de poids marqués, le déplacement du cavalier y suffit. 


B. — Micro-balance de C. Longue. 


1° Description. — Cette micro-balance est construite sur le 
type des balances dites apériodiques dont le modèle de Curie, 
construit il y a plusieurs dizaines d'années déjà, a été le proto- 
twpe ig. 2). 


dt Après plusicurs années d'usage — et c'est Le cas de la balanee de 
mon Institut — la sensibilité peut diminuer légérement : le déplace- 
ment du cavalier de un eran ne correspond plus qu'à 99 où k0 où 
méme 5» divisions de l'échelle graduée, au lieu de eent. On peut 
pour y remédier: soil toucher à deux vis qui, agissant eomme eon- 
trepoids mobile, servent à régler la sensibilité; soit en tenir compte 
dans la pesée par un petit caleul qui consiste à multiplier les divi- 
sions de l'échelle graduée, représentant incorrectement les millitmes 
de milligrammes par le rapport 100,09, où 10/89 où 100/79 suivant le 
as. Je préfere ce dernier moven au premier. 
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Dans les balances apériodiques avec amortisseurs à air, l'amor- 
tissement des oscillations est obtenu par le frottement que pro- 
voque la couche d'air, comprise entre deux cylindres de cuivre sur 


SCHEMA DE LA MICROBALANCE 
APERIODIQUE DE LONGUE 


19 mittigr. 
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Pise. 2, — Le mmicrometre se trouve au-dessus du fléau, 1600 divisions 
représentent, à un facteur de correction prés, 10 millirramues: 
claque division correspond done à {107 de mitligranme: on ppré- 
eie aisément au jugé, Je 1/40 de dinision, soit 1/10rr de milli- 
graine, 

On voit sous les plateaux le dispositif eréant l'amortissement : 
un exvlindre creux coillant un second cylindre plein d'un diumuctre un 
peu intféricur. 


une cloche d'aluminium suspendue, comme le plateau, à l'extré- 
mit du Béau ct se mouvant entre les deux evlindres. Dans la 
micro-balance de Longue ce principe a été respecté, avec ectte 
variante cependant, que la cloche d'aluminium coitle simplement 
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un unique cylindre de laiton. La balance prend sa position d'équi- 
libre après 5 à 6 oscillations doubles, ce qui demande deux minutes 
environ. 

Par ailleurs, la micro-balance apériodique ne présente aucune 
différence fondamentale avec les balances ordinaires du même 
type. La place du micromitre seule a été changée et se trouve 
au-dessus de l'axe de suspension. Un mécanisme particulièrement 
bien étudié, abaisse le fléau et met au contact couteau et plan de 
suspension avec une précision et une douceur tout à fait remar- 
quables; le dispositif classique de la fourchette met au repos, 
fléau, étriers, plateaux, lorsqu'on n'utilise pas l'instrument. 

Le micromètre, placé sur l'axe vertical de la balance, au-dessus 
et à environ 10 centimètres du point de suspension, se déplace 
devant un microscope indépendant et fixe d'un grossissement de 
420, avec réticule réglable. 

A vide, et pour la position voisine du zéro du micromètre, le 
plateau de gauche est relevé, celui de droite abaissé; quant au 
micromètre, puisqu'il est placé au-dessus du point de suspension, 
toute sa graduation est rejetée à droite par rapport à l'axe vertical 
de la balance. 

Pour une surcharge de 10 milligrammes du plateau de gauche(1\, 
la balance oscille en sens inverse : le plateau de gauche s'abaisse, 
le plateau de droite s'élève et le micromètre se transporte tout 
entier à gauche de l'axe vertical de la balance, en même temps 
que défilent devant le réticule fixe du micromètre, les 1000 divi- 
sions du micromètre. 1 faut noter que le système optique donne 
une image inverse du micromètre et que les divisions se lisent 
pour cette raison de droite à gauche. 

L'équilibre s'établit finalement au voisinage de la division 1000. 
Supposons qu'il s'y établisse exactement (nous verrons dans un 
instant les corrections qu'il faut introduire, s’il n'en est pas ainsi). 
Mille divisions correspondent donc à 10 milligrammes, chaque 
division par conséquent à 0"sr.01, comme on peut très aisément 
lire le 1/10 d'une division, c'est 0"5",001 qui se trouve finalement 
apprécié. La lecture se fait à l'intersection du fil du réticule avec 
l'alignement inférieur des traits du micromètre. En définitive la 
lecture sur le micrométre fournit un nombre de quatre chiffres 
dout le premier représente les milligrammes, les second, troisième 
et quatrième, respectivement les dixièmes, centièmes et millièmes 
de milligramme. Une différence de charge de 10 milligrammes ne 
nécessite donc, comme dans la balance de Kuhlmann, aucune mani- 
pulation de poids marqué. 

2° Etude expérimentale. — Elle a fait l'objet de tous nos 
soins. Nous étudivrons successivement : la fidélité, la sensibilité, 
l'influence de la température sur la sensibilité, le micromètre, le 
déplacement du zéro. 

Fidélité. — L'expérience très simple est la suivante : la balance 
étant au repos, on agit lentement sur le bouton de commande et 


{li Plateau où sont placés tous les objets à peser, le plateau de 
droite étant réservé pour les tares. 
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on fait osciller la balance ; après cinq à six oscillations doubles 
s'amortissant en deux minutes environ, comme il a été dit plus 
haut, on note la position du réticule sur l'échelle micrométrique, 
puis l'on remet l'appareil au repos. On répète alors l'expérience, 
et on note à nouveau la position du réticule, les deux chiffres 
différent rarement de plus de 0"6r,002. Le même résultat est 
obtenu, la balance à vide ou en charge. 

Sensibilité. — Nous la définirons comme le nombre de divisions 
du micromètre correspondant à un poids déterminé, en fait à 5, 
la mesure étant laite, autant que possible, de part et d'autre de la 
division 600 du micromètre. Elle est bien celle annoncée par le 
constructeur, c'est-à-dire que ces B"& sont traduits par un 
nombre de divisions voisin de 500 dont on apprécie facilement le 
dixième ; je dis voisin et non pas égal; j'en donnerai plus bas la 
raison. 

Influence de la température sur la sensibilité. — Pour des varia- 
tions rapides de la température, disons de 1/2 degré à 1 degré par 
heure, et à la condition expresse que les portes soient toujours 
ouvertes (1), si ce n'est pendant la pesée même où il est nécessaire 
de les fermer, la sensibilité augmente avec la température, sans 
perturbations mais aussi sans régularité, dans tous les cas l'intro- 
duction d'un facteur de correction exprimant le rapport d'une 
masse déterminée, en fait 5"&, au nombre de divisions micro- 
métriques correspondantes — nous en reparlerons dans un instant 
— permet de réaliser une pesée correcte; comme cette opération 
est toujours d'une facilité extrème à réaliser, il est toujours pos- 
sible d'utiliser l'instrument. Par ailleurs, il s'ensuit qu'à tempéra- 
ture constante on ne constate pas de variations de la sensibilité; 
s'il y en a une, elle se confond avec la fidélité de l'instrument. 

Il y a donc un intérêt évident à ce que la balance soit placée 
dans une salle à température invariable ; et on s'eflorcera dans la 
mesure du possible de réaliser cette condition (2). 

Etude du micromètre. — L'équilibre de la balance est, comme 
l'on sait, donné par l'équation : 


dans laquelle « est l'angle d'inclinaison du fléau sous l'influence de 
la surcharge p de l'un des plateaux, ! la distance du couteau 
central à chacun des couteaux extrêmes, w le poids du fléau, d la 
distance entre l'arète du coutcau central et le centre de gravité du 
fléau. 

Quand le micromètre rectiligne (3) quitte la position horizontale 
où il se trouve pour prendre une position inclinée correspondant 
à l'angle « d'inclinaison du fléau due à la surcharge p, la distance 


{1} Dans le cas contraire, les perturbations sont telles qu'il n'y a 
pas lieu de s'y arrèter. 

14) Ce même desideratum peut être exprimé en ce qui concerne Île 
déplacement du 3éro. :Voir plus bas’. 

@; Placé nous l'avons vu au-dessus et parallèlement au fléau. 
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qui sépare le centre du micromètre du fil du réticule est justement 
da tangente de l'angle a et mesure réellement cette tangente (1): 
on en conclut qu'elle devrait aussi mesurer la surcharge p. 

Toutefois, pour des raisons que j'ignore, cette conclusion théo- 
rique ne s'est pas trouvée expérimentalement vérifiée, et en fait, 
la peste d'une même masse, traduite en divisions micrométriques, 
donne des chilfres d'autant plus forts qu'on s'éloigne du milieu du 
micromètre. 

Les expériences ont consisté essentiellement à mettre la balance 
en équilibre grâce à de petites tares appropriées (2) de telle sorte 
que le micromètre se présente au réticule, approximativement et 
successivement dans toutes ses régions, soit 0, 100, 200, 300. 
1000. Chacune de ces positions étant soigneusement notées on 
ajoutait dans le plateau de gauche une certaine masse, toujours la 
méme, constituée par un fil de platine ou d'aluminium, et on notait 
la nouvelle position du micromètre. La différence entre les deux 
nombres traduisait ainsi, en divisions micrométriques, une m&ue 
maxse, pour toutes les régions du micromètre. 

Voici par exemple les résultats obtenus avec un fil de platine (3: 


Position du micromeètre 
PR ES 


Tare seule Tare -5 fil Difference 

— 113 4922 2035 
910 2970 2030 
1994 4012 2018 
3040 2015 2005 

1078 6083 2005 , 
112 TA2S 2016 
913 7933 2020 
692 K97S 2026 
S006 10037 2031 


La méme expérience a été répétée avec un fil d'aluminium 
pesant 1:°,936, un lil de cuivre pesant 5"8r,050, un poids d'alu- 
minium pesant 175,050 (4) nous avons pu ainsi en confrontant 
tous les points expérimentaux construire une courbe dont la fisure 
jointe (fig. 8: est la reproduction ; elle donne pour chaque région du 
micromèétre, le nombre de dixièmes de divisions à ajouter au 
ehiütfre lu sur le micromètre pour la partie 0-500 du dit micromètre, 
et à retrancher pour la partie b0U-1U00, de telle façon que les divi- 


‘1, Ponr les divisions extrémes du mierométre, le fif du rétieule est 
ineliné par rapport à ees divisions, il ne peut en être autrement : if 
suffira de faire Ja lecture toujours dans les méèimes conditions, à l'in- 
trseclion, par exemple, du fil du rétieule avec l'alignement inférieur 
des divisions du micrometre. 

4) En général de simples poids de 1,2 el 5er, exacts ou non. 

# Son poids, déterminé par la suite, à la balance de Kulilmau. a 
été trouve égal à 204727, 

4 Celle derniére mesure n'est pas à conseiller, l'erreur relative 
jJouc alors un tro ranel role. 
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sions micrométriques lues dans une région quelconque du micro- 
mètre soient erprimées en divisions micrométriques de la région 
médiane prises. pour unités. 

Un exemple fera mieux saisir tous les détails de la correction. 

Supposons qu'il s'agisse de la pesée initiale de la substance en 
vue d'une détermination du carbone et de l'hydrogène (micro- 
Liebig\. La nacelle de platine placée dans le plateau de gauche et 
approximativement tarée, on fait la première lecture sur le micro- 


mètre on trouve (|) : 
3650 


On retire la nacelle du plateau et, avec la pointe d’un canif, on y 
laisse tomber quelques milligrammes de la substance à analyser, 


10 200 56 40 gg 66 14 0 sm Ÿ7 


L'ig. 3. — Courbe de correction des indications du micromètre 
d'une balance de Longue. 


on replace le tout sur le plateau gauche de la balance et on fait la 


seconde lecture on trouve : 
8514 


La diflérenee S314-36530 = 1K64 doit Ctre maintenant exprimée en 
divisions mierométriques de la région médiane. Appliquons la 
règle énoncée ci-dessus nous obtiendrons successivement les 
données suivantes qui résultent du simple examen de la courbe : 

Pour la division 3600, la correction est de -; 4 unités; le chillre 
corrigé devient done 3691. 

Pour la division Sol, la correction 6ést — 9% unités; le chillre 
corrigé devient donc 81456. 

Et la différence : 

NAS6 — 1001 — 1832 


représente le nombre de dixitmes de divisions micrométriqnes, de 
la partie médiane du micromètre, correspondant aux 4664 divisions 
primitivement lues 12). 


& Tous les nombres sont exprimés par quatre chiffres, le dernier 
exprimant le dixième, pris au jugé, d'une division. (Voir plus haut:. 
2. Pour démontrer la légitimité de cette suite de calculs, remar- 
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Eléments de la pesée définitive. — Quand les divisions micromé- 
triques d'une région quelconque du micromètre ont été traduites 
en divisions micrométriques de la région médiane, comme il vient 
d'être dit, il ne reste plus qu'à les exprimer en millièmes de milli- 
grammes. Pour cela on traduit de la même façon, en divisions 
micrométriques de la région médiane, un poids déterminé éta- 
lonné : 5 milligrammes par exemple. Supposons que l'on ait 
trouvé, corrections faites : 4950 ; dès lors tous les chiffres que l'on 
obtiendra par la suite (1), pourvu qu'ils soient déjà exprimés en 
divisions micrométriques de la région médiane, seront multipliés 
5000 
AY5U 
nitive, le poids, ou l'excès de poids, exprimé en milligrammes, 
dixièmes, centièmes et millièmes de milligramme. 

Je conscillerai enfin de n'utiliser que le moins possible les divi- 
sions tout à fait extrémes du micromètre, comprises, dirons-nous, 
d'une part entre 0 et 100 et d'autre part entre 200 et 1000. Il n’est 
pas rare en effet de noter dans ces deux régions une certaine aber- 
ration dans les chiffres, due, peut-être, à un glissement imper- 
ceptible du couteau sur le plan de suspension, lorsque le fléau, 
trop incliné, est arrêté trop brusquement en fin de course. 

Déplacement du séro. — Dans les conditions ordinaires de pesée, 
sans prendre de précautions spéciales pour maintenir la balauce à 
température rigoureusement constante, il peut arriver que du 
début à la fin d'une analyse ou d'une série d'analyses ayant duré 


par le rapport ; ils fourniront ainsi, cette fois d’une façon défi- 


quons d'abord que pour la partie du micromètre, comprise entre ") 
et 1.000 divisions, ou ce qui revient au même, entre 5.00 et 10.000 
dixièmes de divisions, il n'v a aucune difticulté : le nombre de divi- 
sions micrométriques correspondant à une même masse, étant d'au- 
tant plus grand que l'on s'éloigne du centre du micromètre (division 
0) ; il faut évidemment les moditier par une correction en /noins ; 
c'est justement la valeur de cette correction négative que donne la 
courbe. 

Pour ce qui est de la partie du micromètre, comprise entre 0 et 300 
divisions, ou 0 et 3.10 dixièmes de divisions, l’endroit où s'arrête le 
réticule est tixé : aussi bien par la distance qui le sépare de l'extrémité 
du micromètre (division 0i, que par celle qui le sépare du centre du 
micromètre (division 5.000). Pour prendre un exemple : lorsque le 
microméètre est arrété devant le til du rélicule à la position 3.10, cela 
veut dire que ce til est à 3.6) divisions de l’origine du micromètre ou 
à 1.50 divisions du centre de ce mème micromètre. 

Or c'est sur ces 1.83%) divisions que doit porter la correction néga- 
tive de 4 unités qui les réduit, dans ce cas particulier, à 1.346. I] 
est évidemment plus simple pour éviter tout calcul supplémentaire, 
de reporter ees 4 unités, mais avec le signe +, sur le nombre de divi- 
sions lu directement soit : 3.600, lequel devient alors, 3.654. Finalement 
1.315 divisions de la partie médiane, exprimées par le chiffre corrigé 
8.69%, sont bien la traduction corrigée des 1.850 divisions lues, expri- 
mées par la lecture 3.60; et c'est justement là ce qu'il fallait 
démontrer, 

{1} A la condition que la température n'ait pas changé, mais même 
dans ce cas, il suftira de faire une nouvelle mesure. 
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plusieurs heures: la balance étant rigoureusement dans les mémes 
condition d'équilibre, le nombre lu sur le micromètre, à la fin de la 
série d'analyses, soit un peu différent de celui lu au début; il s'agit 
là du déplacement du zéro et il est nécessaire d'en tenir compte 
dans les lectures qui terminent les pesées finales. 

Dans le cas où la différence des lectures est positive — si le 
nombre primitif est passé de n à n + +, par exemple — la difit- 
rence & devra étre ajoutée au nombre lu sur le micromètre au 
moment de la dernitre pesée; si la différence est négative, elle 
devra étre retranchée. 


Hi. — Tecuxiques. 
LA 

Il n’est pas dans mon intention de donner ici le détail des tech- 
niques micro-analytiques, ce serait fastidieux et de plus, sans 
utilité. 

En eflet, une combustion, un dosage d'azote, la détermination 
d'un poids moléculaire, etc..., exigent de la part de celui qui l'en- 
treprend un respect absolu des manipulations qu'elles comportent. 
Or, on ne trouvera la description complète de celles-ci que dans 
l'ouvrage de Pregl ou dans la traduction de Welter, et un résumé, 
aussi important qu'il soit, ne peut en donner qu'une idée imparfaite. 

Nous nous contenterons donc d'une vue rapide des différentes 
techniques, en nous attachant surtout à faire ressortir ce qui en 
constitue les caractéristiques. 


A. — Dosaye du carbone et de l'hydrogène. Micro-Liebig. 


C'est l'opération classique. Le principe en est bien connu : com- 
bustion en présence de corps oxydants, pesée de l'acide carbo- 
nique et de l'eau. 

Appareillage. — Un tube à combustion en verre dur d'léna, ou 
en quartz, de ÿ à 10%",5 de diamètre extérieur, de 40°" de longucur 
est terminé d'un côté par un tube semi capillaire (Fig. 1); ce tube 
repose sur un Simple support ad hoc de 30°" de longueur, rappelant de 
fort loin la grille à combustion classique, la rampe à gaz n'est autre 
qu'un brûleur spécial de 13° de longueur laissant échapper le gaz 
par une cinquantaine de trous placés en une double rangée et à 
quelques millimètres les uns des autres. 

On peut, au moment voulu, faire passer un courant d'air ou un cou- 
rant d'oxygène sec dans le tube à combustion, en prenant la précau- 
tion indispe nsable d'en mesurer soigneusement le débit: celui-ci peut 
être réglé, d'une part par des régulateurs de pression qui suivent 
les gazométres de Regnault contenant l'oxygène et l'air, et d'autre 
part, par un Îlacon de Mariotte placé à l'extrémité de l'ensemble de 
l'appareil. 

Les appareils d'absorption {Fig. 51 sont de simples tubes droits 
d'une construction très soignée : une avant-chambre est ménagée à 
chaque extrémité du tube et à pour objet de séparer son charye- 
ment — chlorure de calcium où chaux sodée — de l'air extérieur 


Fig. 4. — Appareil pour Le dosage du carbone et de l'hydrogène (Micro-Liebig). — S surpresseur, R robinet à 3 voies, 
C compte-bulles, G tube de garde, T C tube à combustion ct sa rampe, Gr grenade, r circuit de régulation, € circuit 
de chauffe, T À tubes d'absorption, Mflacon de Mariotte. 

À la partic supérieure. détail du chargement du tube à combustion : a tampon-frein, b bioxyde de plomb déposé 
sur amiante, c laine d'argent, d mélange d'oxyde de cuivre et de chromate de plomb, e laine d'argent. 
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qui ne peut en ellet y pénétrer que par un double étranglement 
capillaire. 


——— 


Fig. 5. — Tube d'absorption chargé soit avec du chlorure de calcium 
‘absorption de l'eau), soil avec de la chaux sodée (absorption de 
l'acide carbonique). 


Tel est l'appareillage, il est comme on le voit fort peu compliqué 
et de dimensions extrèmement réduites. Il va sans dire que le tube 
à combustion comporte un charwement qui permet la combustion 
des dérivés azotés, sulfurés, chlorts, etc..…., sans que l’on ait à 
craindre de composés volatils, autres que l'azote, dans le cas de 
composés azotés ; il se compose dans le sens inverse de la circu- 
lation des gaz dans le tube : d'un petit tampon d'amiante dit tam- 
pon-frein il, de bioxyde de plomb déposé sur amiante, de laine 
d'argent, d'un mélange d'oxyde de cuivre et de chromate de plomb 
et entin de laine d'argent. 

Pour terminer enlin ee paragraphe de l'appareillage. je signale 
l'importance capitale de ce que Pregl appelle la grenade qui a 
essentiellement pour but de maintenir à une température constante 
de 176°, la partie du chargement constitué pur le bioryde de plomb 
déposé sur amiunte et destiné à retenir les orrdes supérieurs de 
l'asote. Malheureusement, comme le bioxvde de plomb possède aussi 
la propriété spéciale de retenir l'eau avecténacité, en quantité cons- 
tante pour une température déterminée. et d'autant moins que la 
température est plus élevée, on voit immédiatement pourquoi il 
laut maintenir la partie du tube qui le contient à température élevée 
et constante. 

La grenade de Pregl est un cylindre creux traversé par un canal 
destiné à recevoir le tube à combustion. I est rempli de cymène 
maintenu à la température d'ébaullition (176”) au moyen d'un micro- 
brûleur. 

La grenade dont nous nous servons à l'Institut de Chimie biolo- 
logique, est tout simplement un bloc evlindrique eu aluminium, 
percé en son centre, pour permettre le passage du tube à combus- 
tion et chaullé électriquement par un enroulement en nichrome. La 
régulation est obtenue au moyen d'une niasse de mercure contenue 
dans une ampoule thermométrique placée dans une cavité creusée 
pour elle dans le evlindre d'aluminium et fonctionnant à la façon 
d'un régulateur ordinaire, de Chancel par exemple : quand la tem- 
pérature s'élève et tend à dépasser le point désiré, 176°, un contact 


(1) Un petit tampon d'amiante sépare toujours un produit du sui- 
vant: celui qui est placé directement contre le bec du tube à eombus- 
tion a une importance particulière, c'est le {ampon frein, d'épaisseur 
plus grande et bourré d'une facon spéciale, dont le but est de pro- 
voquer un frottement considérable des j;az, éminemment propre à en 
régulariser le débit. 
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s'établit, grâce au mercure et à un fil de platine ad hoc; dès lors un 
courant circule dans un circuit de régulation, constitué par un 
électro-aimant et un accumulateur, et le circuit de chauffe est alors 
coupé ; la température tend-elle, au contraire, à s'abaisser, le cir- 
cuit de régulation est rompu, l'électro-aimant libéré, ce qui assure 
le passage du courant dans le circuit de chauffe (1). 

Cet appareil (2) nous donne toute satisfaction et supprime tous 
les petits inconvénients dûs à l'emploi du cymène : évapora- 
tion, polymérisation, fuite à la jonction du tube de verre formant 
réfrigérant avec la grenade d'où propreté douteuse, mauvaise 
odeur, etc. 

Marche de l'analyse. — La substance est pesée dans une micro- 
nacelle en platine à arêtes vives de 15 mm. de longueur, 4 mm. de 
largeur, 5 mm. de profondeur. 

Le tube à combustion a été porté à l'avance au rouge et la gre- 
nade à la température voulue; le débit gazeux a été réglé, les 
deux tubes d'absorption, pesés, ont été placés à la suite l'un de 
l'autre. Tout ceci fait, on introduit alors rapidement la nacelle con- 
tenant la substance dans le tube à combustion, on établit le cou- 
rant d'oxygène, on contrôle à nouveau la valeur du débit gazeux 
(oxygène) au compte-bulles, on le règle à nouveau si c'est néces- 
saire. 

La combustion proprement dite peut alors commencer. On com- 
mence par chauffer le tube un peu en amont de la substance, et on 
n'amène le brûleur (simple Bunsen) sous la nacelle, que progressi- 
vement. En quelques minutes cette partie de l'opération est ter- 
minée. On remplace l'oxygène par l'air, dont on fait passer 100 ce. 
mesurés par le déplacement d'un même volume d'eau s’écoulant du 
flacon de Mariotte; 20 à 25 minutes séparent à ce moment le début 
de l'opération de ce temps final de la combustion. On enlève alors 
les appareils d'absorption, on attend 15 minutes et on les pèse. 
L'analyse a duré 45 minutes. Comme l'emploi d'une seconde nacelle 
permet la pesée de la substance pendant le temps nécessaire au 
passage des 100 cc. d'air, et que la peste finale des tubes 
d'absorption constitue la pesée initiale pour la combustion sui- 
vante, il s'ensuit que dans un travail en série, on peut faire une 
analyse toutes les 45 minutes et aisément quatre dans une après- 
midi. 

B. — Dosage de l'asote. 
a) Micro-Dunas. 


Principe. — Comme en micro-analyse la combustion de la 
substance est assurée par de l'oxyde de cuivre. Ou opère dans un 


ils Une dérivation sur le circuit de chauffe permet le passage d'un 


courant d'une intensité suffisante pour porter la grenade à une tempe- 
rature voisine de celle pour laquelle l'appareil est réglé. 
!20 Je ne saurais trop remereier mon eollégue Hackspill des consvils, 


aussi précis que judicieux, qui nous ont permis de réaliser cet appa- 
reil. 
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courant d'acide carbonique; l'azote est libéré, recueilli et mesuré. 

Appareillage. — Ün tube de verre de 40 cm. de longueur, de 
9 à 10,5 de diamètre extérieur ridentique à celui employé pour 
le micro-Licbig, contient un chargement fixe et un chargement 
mobile (l'ig. 6). 

Le chargement fixe se compose dans le sens inverse de la circu- 
lation des gaz : d'oxyde de cuivre, de cuivre réduit, puis à nouveau 
d'oxyde de cuivre. C'est là, en ellet, une des particularités de ce 
chargement, étudié avec un soin tout particulier par Pregl, que 
d'assurer aux gaz, qui vont quitter le tube à combustion, un 


f: 


Fig. 6. — Appareil pour le dosage de l'asote Micro-Dumas;. — K appa- 
reil de Kipp, T tube à combustion et sa rampe, R robinet de réglage, 
À micro-azotomètre. 

A la partie supérieure, détail du chargement du tube à combus- 
tion: abe, chargement tixe, def, chargement mobile: a amiante, 
b oxyde de cuivre en tils, € cuivre réduit, d'oxyde de cuivre en fils, 
e substance mélangée à de loxyde de cuivre en poudre, f'oxyde de 
cuivre en fils. 


dernier contact avec de loryrde de cuivre el non avec du cuivre 
métallique, comme en macro-analyse. 

Le chargement mobile est constitué par de l'oxyde de cuivre en 
fils et en poudre line que l'on introduit au moment de chaque 
dosage, puis par un mélange d'oxyde de cuivre et de la substance, 
pour se terminer par de l'oxyde de cuivre en lils. 

Le générateur de CO‘ est un simple appareil de Kipp; il est 
placé naturellement en amont du tube à combustion; en aval, 
immédiatement joint au tube à combustion, se trouve un tube muni 
d'un robinet de réglage auquel lait suite le micro-azotomitre, 
Celui-ci n'est autre qu'un tube contenant de la potasse se terminant 
à sa partie supérieure par un tube semi-capillaire de 1,2 à 1,5, 
gradué en centiemes de centimètre cube, dont on peut apprécier 
facilement à la loupe le dixième, ee qui correspond à Q"e,Q0L. 

Marche de l'analyse. — La substance est pesée non plus dans 
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une nacelle de platine, comme dans le cas du micro-Liebig, mais 
dans un petit tube de verre ad hoc : on pèse le tube avec la 
substance, d'abord; on en fait passer le contenu, en le renversant, 
dans un tube eontenant plusieurs gramiies d'oxyde de cuivre en 
poudre et ou le pèse à nouveau ensuite: la différence donne le 
poids de substance mis en expérieuce. Ceci l'ait, on introduit le 
mélange, à la place déterminée qu'il doit occuper dans le charge- 
ment mobile, et le tube est alors définitivement prét pour la com- 
bustiou proprement dite. 

A ce moment, ou met en communication le tube avec l'appareil 
de Kipp et on y fait passer un courant d'acide carbonique pendant 
quelques minutes; ou allume la rampe et on porte au rouge la 
partie fixe du chargement; on relie entiu le tube à l'azotomètre et 
on agit sur le robinet de réglage de telle façon que le débit gazeux 
ne dépasse pas le taux voulu (2 bulles par seconde); on continue le 
passage de CO? jusqu'à l'obtention des bulles, dites microsco- 
piques, ce qui demande quelques minutes. 

On va alors procéder à la combustion qui sera conduite de la 
façon suivante : on ferme le robinet de l'appareil de Kipp, le tube 
à combustion devient ainsi un vase clos; on chauile progressive- 
ment d'abord en amont de la partie du chargement où se trouve la 
substance, puis cette partic ellemëme. Quand le dégagement 
gazeux, mélange de CO’ et de l'azote dégagé, est sur le point de 
cesser, on ouvre le robinet de l'appareil de Kipp et on fait circuler 
à nouveau l'acide carbonique à la vitesse voulue; après quelques 
minutes et brusquement les bulles deviennent microscopiques : 
l'opération est terminée, la combustion a demandé 20 à 25 minutes. 

La lecture du volume gazeux est faite après quinze minutes 
d'attente, on en retranche 2 0/0 (1); on note la température et la 
pression. Le volume de gaz ramené à 0 et à 760 multiplié par 1,250$ 
donne en milligrammes le poids de l'azote recueilli. 


b) Micro-A jeldahl. 


C'est à mon avis la technique la plus séduisante de toute la 
micro-analyse : simple, rapide, précise, n'exigeant pas ’nécessaire- 
ment l'emploi de la micro-balance, une mesure de volume pouvant 
y suppléer; telles sont ses caractéristiques. 

Dans un tout petit matras soufllé à l'extrémité d'un tube de 
12 mm. environ de diamètre, en verre d'léna ou en pyrex, (dia- 
mètre du matras : 25 min. ; longueur : 200 mm.; volume de l'am- 
ponle : 15 ce.) on introduit la substance (2); on ajoute 1 ce. d'acide 
sulfurique concentré et pur, un petit cristal de sulfate de potasse 
et de sulfate de cuivre, On chaulle ensuite sur une petite flamme. 
Apres quelques minutes, le liquide, qui doit être devenu elair, est 
additionné de 2 ou 3 gouttes d'alcool et la chaulle est ‘continuée 
pendant encore 5 à 10 minutes: la transformation de l'azote en 
sulfate d'ammoniaque est terminée. 

Pour distiller lammoniaque on emploie l'appareil si ingénieux de- 


1 Correclion due à l'adhérenee de la solution de potasse. 
2 lPeses comme pour un micro-Dumas voir plus haut. 
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Parnas et Wagner/{Fig.'1), constitué simplement par un petit ballon 
à long col en verre dans lequel peut circuler un courant de vapeur 
d'eau. On y l'ait passer le contenu du tube d'attaque sulfurique, on 
alcalinise par de la soude, on chauffe en même temps que l'on fait 
passer le courant de vapeur d'eau et en quelques minutes, exacte- 
ment trois, toute l’ammoniaque est entraiuée. La vapeur d'cuu est 
condensée dans un réfrigérant constitué par un tube de quartz, et 
l'ammoniaque est retenue par une solution titrée d'acide chlorby- 


Fig. 9. — Appareil pour le dosage de l'azote (Miero-Kjeldahl. — FE yéné- 
rateur de vapeur, V récipient de vidange, À balion de distillation, 
KR réfrigérant, D acide titré, destiné à retenir l'ammoniaque distillée, 
e ecntonnoir d'introduction. 


drique à N,70. On titre en retour avec une solution de soude éga- 
ment titrée à N;7%0 en employant le ronge de méthyle connne indi- 
cateur. Chaque centimètre cube d'alcali consommé correspond à 
Omer,2 d'azote. 

S'il s'agit le doser l'azote dans une solution aqueuse, dans un 
liquide de l'organisme comme l'urine, par exemple, on opérera ainsi: 
on en mesure U,15 au moyen d'une miero-pipette à écoulement 
total, et l'opération est continuée comme ei-dessus : attaque sul- 
furique, distillation de l'ammoniaque, titrage en retour. 


C. — Dosage des halogènes et du soufre. 
a) Combustion. 


Halogènes. — Principe et appareillage. — On effectue la con: 
bustion en brülant la substanre dans un courant d'oxygène et en 
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se servant de deux lames de platine de 50 mm. de longueur pliées 
dans le sens de la longueur eu forme de Z. Le chlore, le brome ct 
l'iode sont retenus par une solution concentrée de carbonate de 
soude additionnée de 2 à 3 gouttes d'une solution de bisulfite de 
soude, toutes deux exemptes d'halogène, et répartie sur une large 
surface constituée par des perles de porcelaine. Le tube à combus- 
tion du diamètre habituel de 10 à 10,5, a ceci de particulier qu'il 
fait office, à la fois de tube à combustion et d'appareil d'absorp- 
tion. Sa longueur est de 50 centimètres, une des parties reçoit la 
nacelle de platine contenant la substance, et les deux lames de 
platine placées à la suite l'une de l'autre, elle peut être portée au 
rouge; l'autre contient les perles de verre emprisonnées eu quelque 
sorte entre l'extrémité cffilée et un aplatissement ad hoc obtenu 
facilement d'un coup de chalumeau, elle reste à la température 
ordinaire. 

La combustion faite, le chlorure, bromure ou iodure, est préci- 
cipité par le nitrate d'argent et pesé. 

Marche de l'analyse. — Les perles, lavées à l'acide sulfochro- 
ruique, puis à l'eau distillée, sont imprégnées, par simple aspira- 
tion, de la solution de carbonate de soude et de bisulfite exempts 
d'halogènes. On couche horizontalement le tube sur la grille, la 
partie contenai.t les perles au dehors, l'extrémité effilée engagée 
dans un tube à essai, de manière à le protéger des poussières ou 
des gaz du laboratoire. On introduit alors la nacelle de platine, 
contenant la substance pesée, dans le tube que l'on met en com- 
munication avec le gazomètre à oxygène et on règle le débit de ce 
gaz au taux voulu. À ce moment on allume la rampe et on chauffe 
le tube. Lorsque les lames de platine sont au rouge on chautle, à 
son tour, la nacelle progressivement avec un bunsen, de manière à 
assurer la décomposition régulière de la substance. Quand celle-ci 
a été entièrement brûlée on éteint la rampe et le bunsen et on 
laisse refroidir le tube dans un courant d'oxygène. 

Le tube étant froid on retire la nacelle, puis les deux lames de 
platine: on place le tube verticalement et on lave les perles à l'eau 
distillce, on ajoute 2 gouttes d'eau oxygénée concentrée et pure 
{perhydrol) pour oxyder le sulfile et on précipite enfin la liqueur 
par nue solution de nitrate d'argent fortement acidifiée par l'acide 
uitrique. Le précipité d'halogénure d'argent est filtré automatique- 
ment «fig. Ni, grâce à un tour de main spécial, sur une petite couche 
d'amiante contenu dans le renflement d'un petit tube spécial it, et 
le précipité, lavé à l'eau distillée, à l'alcool, desséché dans une 
micro-étuve ad hoe est finalement pesé. 

Soufre. — Rien n'est changé au dispositif et à la technique qui 
vieut d'être décrite, si ee n'est que le mélange de carbonate de 
soude et de bisultite est remplacé par une solution de perhydrol 
étendue au cinquitme et que la précipitation est faite par le chlo- 
rure de barvum en solution légirement chlorhydrique. Le précipité 
de sulfate de barvte est filtré dans nn micro-creuset de Neubauer, 
qui n'est autre qu'un petit creuset de Gooch en platine (12 mm. de 


1 Taré à l'avance. 
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diamètre, 11 mm. de hauteur) dans lequel la couche filtrante est 
constituée par de la mousse de platine. La filtration faite, le creuset 
est porté au rouge, puis lavé à nouveau pour éliminer les sels et 
particulièrement le chlorure de baryum qui, fortement retenu par 
le sulfate de baryte, n'abandonne ce dernier qu'après avoir été 


Fig. 8 — Appareil pour la filtration automatique el continue 
du précipité d'halogénure d'argent. 


porté au rouge. La pesée du sulfate de baryte, cette fois absolu : 
ment pur, se l'ait sans difticulté. 


b; Micro-Carius. 


On emploie un petit tube scellé en verre tendre de 20 cm. de 
long et de { cm. de diamètre extéricur dans lequel on introduit à 
l'avance du nitrate d'argent, ou du chlorure de baryum pour le 
dosage du soufre. 

La substance est pesée dans un petit tube de verre ad hoc, ouvert 
aux deux bouts, lequel est. à son tour, introduit dans le tube: on 
ajoute enfin l'acide nitrique et on scelle à la lampe. Le chauffage 
du tube se fait dans un four de petites dimensions et sans difti- 
culté. Après refroidissement on coupe, au couteau de verre, l'extré- 
mité eftilée du tube, puis le tube lui-même; le précipité est recueilli 
et filtré, dans les mêmes conditions et en prenant les mêmes pré- 
cautions que plus haut; la peséc en est faite ensuite sans difticulté. 


* 


D. — Micro-dosage des mélaux dans leurs sels. 


C'est là un probléme simple de micro-analvse si le métal à doser 
fournit un sel stable à la température du rouge, ce qui est ordinai- 
rement le cas pour les sulfates des métaux alcalins et alcalino- 
terreux. Le sel à analyser, orxanique ou non, sera donc transformé 
en sulfate et le métal finalement pesé à cet état. 

Voici brièvement comment il convient d'oncrer. 

LA substance est peste dans une petite nacelle de platine; on ÿ 
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ajoute au moyer d'un tube capillaire une petite goutte d'acide sul- 
furique étendu au cinquième: ceci fait, on introduit la nacelle 
et son contenu dans le micro-moufle dont la figure ci-contre est la 
représentation. 

Cet appareil, d'une simplicité extrême (Fig. 9}, rend les plus 
grands services et nous nous en servons constamment dans notre 
Institut. 11 se compose d'un tube en verre dur de 200 mm. delong (1) 
et de 15 à 17 mm. de diamètre extérieur. Dans l’une des extrémités 
coulisse un tube d’un diamètre un peu moins élevé, et les deux tubes 


fe 
[ 


Fig. 9. — Micro-moufle de Pregl. — Le courant d'air est obtenu 
par le chauffage de la partie descendante du tube. 


sont assujettis l'un à l'autre par l'interposition entre eux d'un peu 
de papier d'amiante. Ce second tube est coudé à angle droit, sa 
branche descendante, inclinée par rapport au plan vertical, est 
enroulée d'un tortillon de toile métallique que l'on chaufle. Grâce 
à ce dispositif, un courant d'air chaud ascendant est immédiate- 
ment créé, il prend naissance au niveau de la partie chauflée du 
tube coudé et pénètre dans le tube horizontal, là il passe au-dessus 
de la nacelle de platine pour s'échapper à l'extrémité libre du tube. 
Dès que la nacelle est elle-même chauffée, les produits de décom- 
position sont entraînés par le courant d'air, en même temps que 
la substance au contact de l'excès d'air, brûle dans les meilleures 
conditions possibles. 

Les résultats sont très exacts, en voici deux exemples d'après 
Pregl : : 

Gwsr M) de méta-benzène-disulfonate de potassium C‘H‘{SO°K)',H'O 
ont donné 35,155 de SO'K*, ce qui correspond à 23,43 0/0 de potassium 
au lieu de 23,51 0/0 calculé 1/2. 

Sw3e,36) de méta-bromobenzène-snlfonate de baryum ont donné f"rr,235 
de SO'Ba, ce qui correspond à 22,77 0/0 de baryum, au lieu de 2°?,54 0/0 
ealenlé. 


E. — La micro-électrolyse. 


On en trouvera tous les détails dans l'ouvrage de Pregl, disons 
siuplement qu'elle est conduite comme la macro-électrolyse, avec 


il Mes collaborateurs G. lontès et L. Thivolle emploient pour le 
miero-dosagwe du fer dont ils ont étudié et fixé la technique, des tubes 
de quartz un peu moins longs. 

2 Après évaporation de l'eau et de la plus grande partie de l'acide 
sulfurique. 
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cette difftrence, qu'anode et cathode, sont réduites à des dimensions 
fert petites. 

La cathode est un treillis en fil de platine de forme cylindrique, 
lanode est nn simple fil de platine. L'électrolyse se fait dans un 
tube à essai ordinaire et à l'ébullition, ce qui maintient le liquide 
en mouvement, renouvelle les surfaces et accélère sensiblement 
l'électrolyse; un réfrigérant simplement constitué par une petite 
ampoule creuse remplie d'eau et qui ferme le tube en reposant sur 
sa partic supérieure, permet la condensation des vapeurs qui 
prennent naissance sous l'influence de l'ébullition. 

L'électrolyse demande 10 à 20 minutes, après ce temps elle est 
complète, la cathode est lavée, séchée, pesée en prenant un certain 
nombre de précautions. Les résultats sont excellents. Pregl recom- 
mande particulièrement cette méthode pour le dosage du cuivre 
dans les conserves de légumes, et on trouvera dans son ouvrage 
la technique détaillée de l'opération et les résultats qu'elle fournit. 


F. — Micro-dosage des groupes méthocyle et éthoxyle. 


La méthode de dosage des groupes -OCH3, -OCH, est celle 
même de Zcisel; on traite à chaud et dans un courant d'acide 
carbonique le composé organique par de l'acide iodhydrique de 
concentration déterminée (1,7). Les gaz et vapeurs produits par 
l'ébullition et entraînés par CO! passent dans un petit barboteur 
renfermant du phosphore rouge en suspension dans l'eau. Finale- 
ment, l'iodure de méthyle (ou d'éthyle), formé aux dépens du groupe 
méthoxyle (ou éthoxyle), arrive dans un petit barboteur spécial au 
contact d'une solution alcoolique de nitrate d'argent, il se précipite 
de l'iodure d'aryent qui est ensuite filtré, desséché et pesé comme 
l'est le chlorure d'argent dans le dosage du chlore dans les com 
posés organiques {Voir plus haut). 

G. — Micro-dosage du groupe méthyle fixé à l'aiote. 

L'appareil est à peu de chose près celui employé pour le dosage 
des groupes méthoxyle et éthoxyle. La température d'attaque étant 
plus élevée (plus de 22%, moins de 300), Fapparceil est plongé dans 
un bain de vaseline. On opère comme précédemment dans un 
courant d'acide carbonique et liodure de méthyle formé par 
l'action de l'acide iodhydrique est également saponifié par le nitrate 
d'argent en solution alenolique: Fiodure d'argent est finalement pesé. 


HE. — Détermination des poids moléculaires sur de petites quan- 
tités ie substances organiques par la mesure de l'élévation du 
point d'ébullition. 


L'élévation du point d'ébullition d'un solvant tenañt en disso- 
lution une substance déterminée est fonction de la concentration 
moléculaire de la substance dissoute dans le solvant. Or, une con- 
centration moléculaire déterminée, nécessaire pour que l'observa- 
tion de La varialion 4€ de la température présente toutes les 
garanties désirables, peut être obtenue de deux façons différentes : 
une quantité assez grande de substance, disons 2 à 3 décigrammeés 
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dans une quantité de dissolvant de l'ordre d'une dizaine ou d’une 
vingtaine de centimètres cubes, ou bien une quantité très petite de 
substance dans très peu de dissolvant : c'est naturellement à ce 
mode opératoire que s'est arrêté Pregl. La détermination est faite 
sur 7 à 10 mgr. de substance, la quantité de solvant employée est 
de 1<,5. L'appareil (Fig. 10) a été fort bien étudié pour que la déter- 


Fig. 10. — Appareil pour la détermination des poids moléculaires. — 
T thermomètre plongeant dans le liquide, R réfrigérant, L tube laté- 
ral pour l'introduction de la substance. 


mination de la température d'ébullition ne présente pas de cause 
d'erreur; c'est en eflet un courant d'air chaud animé d'un mouve- 
ment uniforme qui circule autour du petit récipient où se trouve le 
solvant porté à l’ébullition. Le thermomètre employé est celui de 
Beckmanu, mais de dimension très réduite. 

La substance est pastillée dans une petite presse pour que son 
introduction dans l'appareil soit facile et rapide, quelques minutes 
suffisent pour obtenir la constance de la température. Les résultats 
obtenus sont très suffisamment exacts ({). 


‘li Je signale que récemment Rast a décrit une micro-méthode de 
détermination du poids moléculaire par la détermination du point de 


fusion de la substance en dissolution daus du campbre. — K. Rasr, 
Mikro-Molekulargewichts -Bestimmung im Schmelzpunkts- Apparat. 
Avbeiten mit ausserst geringen Mengen. iBer. der deutschen chem. Ges.» 


1022, & 55, p. 8727-0728.) 
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IV. — APPLICATIONS. 


Ayant passé en une revue rapide les méthodes micro-analytiques, 
nous arrivons au terme de l'exposé que j'avais à vous faire dans 
celte conférence; vous avez pu ainsi vous rendre compte de l'impor- 
tance de l'œuvre de Pregl ct de l'intérêt que présente son étude. 
Cet intérêt réside, aussi bien dans la généralité des techniques que 
dans leur établissement et leur rigoureuse mise au point, et le chi- 
miste, quel que soit le domaine spécialisé qu'il cultive, trouvera 
certainement à y glancr. J'en veux immédiatement pour preuve 
trois applications qui en ont été failes dans mon Institut et qui 
relèvent respectivement : de la chimie minérale, de la chimie orga- 
nique, de la chimie biologique. Elles sont trop démonstratives pour 
que vous n'en tiriez pas tout l'enseignement qu'elles comportent et 
je tiens à les résumer très brièvement devant vous. 

Dans le domaine de la chimie minérale, il s'agit de l'analyse 
d'une substance précieuse : le diamant. On sait que cette analyse 
a toujours pour but la détermination, aussi exacte que possible du 
poids d'acide carbonique fourni par un poids connu de diamant. 
Toute une série de recherches, aussi coûteuses que délicates ont 
été entreprises par des chimistes éminents du siècle dernier qui 
ont nom Dumas et Stas, Roscoe, Ch. Friedel. La quantité de dia- 
mant employé par chacun des expérimentateurs a été de l'ordre de 
plusieurs grammes. 

J'ai songé, non dans un but d'application immédiate (1), mais 
simplement pour bien mettre en opposition les moyens mis en 
œuvre, à reprendre cette analyse en la conduisant micro-analyti- 
quement. 

Comme matériel d'études tout d'abord, au lieu des grammes qui 
étaient nécessaires à nos devanciers, quelques milligrammes ont 
suffi, les expériences dans ces conditions, ne sont plus, à propre- 
ment parler, coûteuses. 

Quant à la réalisation expérimentale, poursuivie avec l'aide de 
mon préparateur, M. Guillemet, elle est d'une simplicité extrême ; 
l'appareil est celui décrit plus haut pour la détermination du car- 
bone et de l'hydrogène (micro-Liebig), le petit diamant mis en 
expérience brûle en quelques minutes, et en opérant dans un tube 
de quartz transparent ou assiste à sa combustion. L'opération se 
poursuit sans le moindre à-coup, avec une régularité parfaite, si 
parfaite qu'elle fait de cette analyse une des plus simples qui se 
puisse imaginer; il est inutile d'entrer dans les détails, on les trou- 
vera dans notre mémoire (2). 


4, Inutile de dire que ce serait demain le cas. si un expérimentateur 
tentait et réussissait une reproduction artiticielle da diamant: il aurait 
nécessairement à en fixer la composition, et on voit de suite, sans 
qu'il soit nécessaire d'insister, de quel secours serait pour Jui la micro- 
analvse. 

ii, Maurice Nicroux et R. GUILLEMET. Application de la micro-analyse 
à la combustion du diamant, Bull. Soc. chim. de France 1, 1024, € 35, 


p. 225-22N. 
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Quant aux résultats de nos analyses, le tableau que voici, qui 
les résume, me dispense, je crois, de tout commentaire. 


co! 
Poids CT —" 
du diamant brûlé pesé calculé 
mer mer mer 
3,976 14,615 14,558 
1,826 6,680 6,695 
2,860 10,470 10,486 
6,43 99,567 93,587 


Une seconde application, cette fois du domaine de la chimie 
organique, a trait à l'analyse des schistes. Mon collègue de la 
Faculté des Sciences, le Professeur Gault, avait entrepris, avec 
l'aide de son préparateur M. Pfersch, une étude de sept échantillons 
de schistes de la région d'Autun. La déter mination du carbone et 
de l'hydrogène était une des premières données qu'il s'agissait de 
fixer. 

On constata immédiatement que les résultats des combustions, 
conduites suivant la technique classique, et avec toutes les variantes 
dont elle est susceptible, étaient foncièrement discordants, du 
moins en ce qui concerne le carbone. Pour un schiste déterminé, 
les différences entre les résultats d'une même analyse pouvaient 
aflectcr de plusicurs unités le pourcentage du carbone; pour l'un 
d'entre eux les chiffres varièrent du s:mple au double. 

Or, les résultats fournis par la micro-analyse furent, eux, d'em- 
blée, concordants et les chiffres de carbone présenttrent cette par- 
ticularité frappante d'être, pour chacun des sept schistes analysés, 
toujours égaux ou supérieurs au chiffre supérieur obtenu en macro- 
analyse. En définitive, la macro-combustion avait tous les carac- 
tères, en ce qui concerne le carbone, d’une combustion incomplète; 
disons que cette hypothèse fut reconnue exacte par la suite. 
MM. Gault et Pfersch, en opérant dans de grands tubes de quartz, 
puis en augmentant, d'une part, la durée de la combustion et cn 
élevant, d'autre part, la température, ont pu retrouver les chiffres 
de la micro-analvse (1). 

La troisième application est, nous l'avons dit, du domaine de la 
chimie biologique. ‘ 

Le dosage de l'urée dans le sang présente un très grand intérêt 
physiologique et pathologique. Pour effectuer un dosage rigoureux 
on utilise la belle réaction indiquée par Fosse, qui consiste à pré- 
cipiter l'urée à l'état de dixauthylurée an moyen du xanthydrol; ce 
composé insoluble dans les conditions indiquées par Fosse a un 
poids moléculaire égal à sept fois celui de l'urée; malgré cela, la 
quantité d'urée contenue normalement dans le sang étant fort petite 
(de l'ordre de U"#°,3 par centimètre cube) la nécessité d'opérer sur 
20 ce. de sang s'impose pour un macro-dosage. Le micro-dosage, 


Aj I Gavuer et Maurice Nrccoux {en collaboration avec R. Guillemet 
et G.Pfersehr. L'application de la miero-analvse à l'analvse élémentaire 
des combustibles. Ful. Soc. chim. de France :4, 1023, € 33, p. 1241304, 
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au contraire, se fera très exactement sur des quantités de sang 
10 ou 2Ù fois moindres, et { ou 2? cc. sutftisent. La filtratiou du préci- 
pité est la seule partie délicate de l'opération, elle est faite en 
suivant rigoureusement la technique indiquée par Pregl pour la 
filtration du sulfate de baryte dans le dosage du soufre (Voir plus 
haut: : le précipité est recueilk dans un micro-creuset de Nenbauer, 
(petit creuset de Gooch en platine dont la couche filtrante est cons- 
tituée par de la mousse de platine) desséehé dans une micro<tuve 
et pesé(l). 
CONCLUSIONS. 


La micro-analyse organique quantitative permet de réduire le 
poids de la substance à analyser à quelques milligrammes; la 
technique ne comporte aucune difliculté spéciale, à aucun moment 
elle ne revèt ce caractère pénible que connaît le chimiste surveillant 
pendant une demi-journée une longue grille à analyse portée au 
rouge; dans le même temps, sans peine comparativement, le micro- 
analyste fera trois ou quatre combustions; c'est tout dire à ce point 
de vue. : 

Ainsi, à l'économie, capitale dans certains cas, d'une substance 
qui peut être précieuse à plus d'un titre, s'ajoute l'économie de 
temps qui provient de la rapidité des opérations d'analyse; les 
résultats, enlin, sont d'une #xactitude qui ne laisse rien à désirer. 

Pour nous, qui pratiquons la micro-analvyse à l'Institut de Chimie 
biologique de la Faculté de Médecine de Strasbourg depuis plus 
de trois années, qui en avons reconnu tout de suite les multiples 
avantages, qui en avons fait des applications ressortissant à la 
fois au domaine de la chimie biologique, organique ou minérale, 
nous ne saurions trop la recommander. Nous sommes en effet con- 
vaincu que le chimiste possède dans ces nouvelles techniques un 
remarquable instrument de travail dont, pour si peu qu'il s'y inté- 
resse et l'utilise, il appréciera tout le prix. 


{1} Maurice Nicroux et Georges WeLren. Micro-analvse quantitative 
gravimétrique de l’urée. Application au dosage de l'urée dans 1 ce, de 
sang. €. IR, 1921, € 173, p. 149) et Bull. Soc. chim. biol, 1922, € 4, 
pp. 123-112, 


ADDENDUM. 


1068 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


ADDENDUM. 


La consignation des chiffres fournis par une micro-analyse m'a 
préoccupé à juste titre. Pour éviter des pertes de temps, et faciliter 
l'établissement et le classement des documents analytiques, j'ai 
fait établir des feuilles d'analyse où il suffit de transcrire la série 
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des chiffres observés au cours des manipulations, du moins pour le 
ruicro-Lichig et le micro-Dumas. 

Ces feuilles (Fig. 11 et 121, format machine à écrire, sont repré- 
sentées en réduction par les figures ci-dessous, avec les résultats 
fournis par deux analyses de saccharose; elles ont été établies, 
avec les variantes nécessaires, aussi bien pour la balance de 
Longue que pour la balance de Kuhlmann et elles nous ont rendu 
jusqu'ici les plus grands services. Nous ne saurions trop consciller 
leur emploi. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAGUX DES SÉANCES 


, 


SÉANCE DU VENDREDI 25 JUILLET 1924. 


Présidence de M. Cu. Moureu, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


M. Albert CoupERcC, 1, rue Grandville, à Nancy. 

M. Edouard BARRE, ingénieur-chimiste, licencié ès sciences, 16, 
rue des Arts, à Toulouse. 

M. Enrique Moss, professeur à l'Université de Madrid, Jordan, 
93, à Madrid. 

M. MerEIxKowSsKY, chimiste, ancien professeur à Pétrograd, 30, 
rue de Chäteaudun, à Paris. 

M. le D: A. Tirorr, 10, rue de La Motte-Piqnet. 


Sont proposés et nommés membres titulaires : 


Don Juan Alvarey CASARIEGO, directeur du laboratoire municipal 
de Avilés, présenté par M. Benito A. BuyLLa et E. FOURNEAU. 

M. Paul Lesouco, 31, rue Claude-Bernard, présenté par MM. Ch. 
MourEu et DELANGE. 


Un pli cacheté a été déposé, par MM. JAviLLIER et ALLAIRE, à la 
date du 25 juillet 1924. 


Elude sur les alcaloides de la fève de Calabar (XIII). 
Sur les formes tautoméres de l'ésérine. 


MM. Max et Michel PoLoxovski, poursuivant leurs recherches sur 
la constitution de l'ésérinc, exposent les nouveaux résultats 
auxquels ils sont parvenus. 

L'etude de l'iodométhylution dans la série hydrée, et aussi la 
manicre de se comporter des divers dérivés de l'ésérine à l'hydro- 
génation calalvtique en présence de Pd, leur ont fait abandonner 
l'hypothèse d'une double liaison facilement hydrogénable dans le 
noyau pyrrolique, et les ont mis sur la voie d'un nouveau schéma 
de constitution de ces corps. Il résulte, en effet, de leurs recherches 
1° que l'ésérine et l'éséréthol n'additionnent pas de H en milieu 
neutre ou alcalin, et n’en lixcnt qu'une molécule en milieu acide. 
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2% Que les sels ammoniums quaternaires de ces bases se rédui- 
sent, au contraire, quelle que soit la géaction du milieu, et ne fixent 
également que H2, cette hydrogénation s'accompagnant de la rup- 
ture du noyau hétérocyclique. 

3 Que l'ésérétholméthine et son iodométhylate se réduisent, eux, 
en milieu neutre, et que la réduction porte ici sur le groupe- 
ment OH de ces pseudobases, qui est réduit en H2. 

4 Que l'hydroésérine et l'hydroéséréthol se comportent à l'iodo- 
méthylation comme des bases secondaires. Ce fait les oblige à 
admettre que l'hydrogénation de l'ésérine ne consiste pas en une 
addition de Il? à une double liaison, mais n'est en réalité qu'une 
ouverture d'un noyau hétérocyclique. 

On est alors conduit à représenter l'ésérétholméthine et son 
dérivé hydré par les schémas : 


CHE C2 
C4 N 

Neo Nom + NE PTT 

OC. | | > | ocns | | | 
ile" Le “12 2 "12 
SR A AL Dai SOA CH Pa 
È NCIB N(SH:? i NCH3 N(CI'} 

Éséreéthotuethine Hydroésérétholméthine 


et à formuler la réduction de l'ésérine et de l’éséréthol de la facon 
suivante : 


CI CH 
AN Nr Nr Tr T6 Nr 
QUE | | — | (UE | 
CH -CIP a CH CIE 
SANT NE TN 
NC NCIF: NCIS NIICH3 
E-crine Hsydroësérine 


La facilité avec laquelle l'ésérine et ses dérivés donnent en se 
réduisant par ouverture du noyau cyclique une base secondaire, a 
suggéré l'idée que la rupture de ce noyau pouvait préexister déjà 
dans l'ésérine elle-même, qui, suivant le milieu, réagirait sous une 
forme cyclique ou sous une forme ouverte : 


CIE CIE 
AS 
Lan en LPO TEA sn —— {€ NE HZ 
EN hi 
Î Son 
110-069 CI CH iv 0-60 | CHOICE 
NU NE AE 
NCH: NCIS NCEE NHICEE 
Forme cvelique : ésérine Forme ouverte : ésérinol 


Cette hypothèse rendrait compte de l'action sur l'ésérolinc : 
l des isvcvanates (formation d'urcesj; 2 de l'acide nitreux (for- 
matiou de nitrosamines} et 3° du chlorure de benzoyle (obtention 
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de dérivés benzoylés), réactions qui ne cadrent pas avec le carac- 
tère de base tertiaire. 

Le produit final de la dégradation de Hofmann, l'éthésérolène, 
est facilement réduit en milieu neutre ou acide fixant H? pour 
donner l'hydroéthésérolène, neutre au tournesol, mais capable de 
donner des sels stables et bien cristallisés. Ce mème hvdroëéthéséro- 
lène peut s'obtenir directement par dégradation de l'iodométhylate 
d'hydroésérétholméthine, ce qui prouve indiscutablement que la 
réduction de l'éthésérolène a porté sur le groupement OII : 


nu 


CI . 


(=) —N(CH; 1H 
OC Le 
DU: HOH eur 


NCIB oi I 


lodométbhylate d'éséréthuolméthine 


cir 
* 
4 à on NCII 
oc:u* es Lun Lo | —. 
SAN APN on Ne 
Éthésérolcne OC'H5 | 
CIE Ne CH CH? 
: * / 
TX en Na CIE 
OC! l : | Hydroëthésirolène 
} CH CIE 


NCH* NICHT 
bulométhylate 
d'hydroéséretholmcthine 


Le fait que l'hydrocthésérolène ne se laisse plus réduire à son 
tour ne cadre pas bien avec la présence d'uue double liaison 
éthylénique et peut-être faudrait-il admettre une cyelisation cyclo- 
pentanique ? 

Lcs auteurs décrivent les différents composés hydrés et leurs 
chlorozincates, ainsi que les nombreux dérivés qu'ils ont préparé 
dans la série de l'ésérine : hydrate d'ésériue (F. 82°), dérivé sodique 


de l'ésérétholméthine, cyauéscrétholméthine : 
CIP 
Z / 


. 1e mx Jar 


NCIL N(CIF} 
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nitrosocsérine et nitrosocséréthol : 
CH? 


/ / 
4 Kat Nc 


| OC | | | 

À CHOH Jo 

NU AN etre 
NCH:  X-XO 


| 
CH 
et benzoyleséréthol : 
CIF 

AUX 
&— CH NCIB 
CUP LEE: 
d CHOH CIE 
; Le 4 PA 
NCH N-COC'TF 


CU: 


Sur la préparation de l'acide #-chloropropionique. 


MM. Charles Mouren et René CnaAUx donnent, sur la prépara- 
tion de l'acide 3-chloropropionique, des renscignements pratiques 
qui feront l'objet d'un prochain mémoire. 


dAutorydation el action antiosygène. Propriétés catalrtiques du 
soufre et de ses composés. Généralisation di phénomène. 


La théorie de la catalyse d'autoxydation, donnée précédemment 
par MM. Ch. Moureu et Ch. Drruaisse, laisse prévoir que : 1° tout 
corps, placé dans des conditions telles qu'il soit facilement oxy- 
dable, doit pouvoir fonctionner comme catalvseur d'autoxydation ; 
2 tout catalyseur d'autoxydation ainsi détini doit pouvoir fonc- 
tionner, suivant les circonstances, connue catalyseur négatif 
iretardatcur, où antioxygène) où comme calalyseur positif: raccélé- 
rateur, Où prooxygèence). 

A ce double point de vue, l'étude du soufre et de ses composés, 
qui a cté entreprise par MM. Ch. Moureu, Ch. Durnaisse et M. 
BaDOGuE, présentait un intérêt tout particulier : a) les dérivés du 
soufre offrent une extrême variété, lant en chimie minérale qu'en 
chimie organique; 6j on y trouve une gamme d'oxydabilité fort 
étendue, depuis des corps spontanément inflammables jusqu'aux 
corps résistant à l'action de réactifs oXYdants ; c) le soufre s’y ren- 
contre dans des degrés divers d'oxydation; d) eutin, les composés 
sulfurés ont une importance de tout premier ordre, en biologie, au 
regard des phénomènes d'oxydation. 

Les auteurs ont recherché les propriétés catalytiques de plus de 
cent composés sullurés très variés, vis-à-vis d'aldéhydes, comme 
l'aldéhyde benzoïque et l'acroléine, d'hydrocarbures, comme le 


pre 'ostss. CAM) pass: AOSE _ _ Linh a 'E 
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styrolène et l'essence de térébenthine, ou de produits divers connue 
l’huile de lin et le sulfite de sodium. 

Un nombre considérable de mesures ont été effectuées. Voici 
quelques-uns des essais les plus instructifs. 

ALDÉHYDE RENZOIQUE. — Le soufre libre se comporte comme un 
antioxy gène des plus puissants, comparable à l'hydroquinone. Une 
action retardatrice notable apparait encore à la dose de 1/100.000. 

Chose curieuse, le soufre, si actil vis-à-vis de l'aldéhyde ben- 
zoïque, se montre presque inerte vis-à-vis des autres corps 
autoxydables étudiés. Cette anomalie peut être interprétée par 
l'insuffisante activité des peroxydes formés par ces corps avec 
l'oxygène, alors que le peroxyde d'aldéhyde benzoïque, plus éner- 
gique, triomphe de l'inertie chimique présentée par le soufre à la 
température ordinaire. À température plus élevée le soufre devient 
plus réactif et l'on doit s'attendre à voir apparaître des propriétés 
catalytiques plus sensibles : en fait, ce résultat a été observé par 
Siebeneck dans l'autoxydation des paraffines au-dessus de 460, 
autoxydation qui est entravée par la présence de traces de soufre 
libre. 

Le comportement du sesquisulfure de phosphore a, lui aussi, 
unc grande importance théorique, en raison de l'extrême oxydabi- 
lité de ce composé : formé par l'union de deux éléments très avides 
d'oxygène, il est autoxydable et s'enflamme même spontanément 
à température peu élevée. Ce composé si orydable empéche l'oxyda- 
tion de l'aldéhyde benzoïque, c'est un antioxy gène très actif. 

D'autres composés sont antioxygènes; sont à citer parmi les j:lus 
énergiques : divers dérivés de l'acide xanthogénique, SCEs il, 

Ne 
surtout l'éthylxanthogénanilide RULES (les propriétés anti- 
oxygènes du méthylxanthogénate de méthyle, et des analogues, 
avaient été prévues par Delépine), le thiophénol (beaucoup plus 
actif que le phénol), la diphénylthiourée, de nombreux sulfures 
minéraux, l'éthylmercaptan, les sulfures et disullures d'alcoyle, etc. 

Des catalyses positives ont été également observées, quoique 
beaucoup moins fréquemment que les négatives : le sulfure de 
manganèse vert est fortement accélérateur de l'oxydation, alors 
que le sulfure rose, utilisé à l'état humide, s'est montré retarda- 
teur. Rapprochées des recherches classiques de Gabriel Bertrand 
sur le rôle du manganèse dans les réactions oxydasiques, ces expé- 
riences sont de nature à jeter une lumière nouvelle sur les phéno- 
mènes d'oxydation dans les organismes vivants. C'est ainsi que 
l'on ne doit pas considérer la présence de l'ion manganèse comme 
apportant nécessairement une nccélération des oxydations, l'ion 
négatif qui l'accompagne peut jouer un rôle prépondérant : d'ail- 
leurs, alors que le chlorure de manganèse est accélérateur de l'au- 
toxydation de l'aldéhyde benzoïque, l'iodure du même métal est 
retardateur. 

AUTRES MATIÈRES AUTOXYDABLES. — Des phénomènes de catalyse 
positive ct de catalyse négative ont été également observés dans 
cha ue cas : les catalyseurs signalés ci-dessus comme les lus 
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actifs, se montrant généralement très actifs (sauf le soufre). soit 
dans un sens, soit dans l'autre, mais sans que l'on puisse prévoir 
ce sens avant l'exéculion des essais. 

Des expériences en relalions plus étroites avec les oxydations 
biologiques sont actuellement en cours. 

En terminant, les auteurs font observer que les résultats dc 
l'étude des catalyseurs prennent une complexité croissante au lur 
et à mesure que se complique la nature des groupements qui 
créent la fonction catalytique dans la molécule. Mais, loin d'être 
un obstacle, cette diversité des données cxpérimentales fournit un 
précieux élément d'investigation. 


Transposition moléculaire. 
Déshy dratation du triphényt-1.1.8-diméthy l-2.2-propanol-1. 


Afin de compléter et d'élargir l'étude qu'elle poursuit sur les 
migrations qui se produisent lorsque l'on déshydrate les alcools de 
formule : 


Ar. R 
>C-CLR 
Ar/ |  \R; 
OH 


Mi RamanT a préparé, puis déshydraté le triphényl-1.1,3-dimé- 
thy1-2.2-propanol-1 : 
CIE 
(C5) C-—-C-CIPCED 
| NCIS 
OH 
I fond à 100-I01°. 

La déshydratation a élé ellectuce : 

I Par action du mélange : chlorure d'acétyle et anhydride 
acétique : 

2% En chauffant l'alcool en présence d'agglomérés de terre d'in- 
fusoires. 

A l’aide de la l'° méthode on obtient deux carbures fondant l'un 
à 110° et l'autre à 90°: à l’aide de la 2° méthode il se forme égale- 
ment ces deux carbures mais la réaction principale consiste cn 
une coupure de l'alcool en benzophénone et isobutylbenzène : 


/C 
(CSHSPC CCC > (CB -CO + (CIF RCH-CIPCAIF 
OH “CI: 

L'étude directe des carbures n'a pas permis d'établir leur consti- 
tution. L'oxydalion en cest très laboricuse. Eflectuée sur le carbure 
fondant à [10 soil au moyen de CrO# soit par MnO'K, une petite 
quantité seulement de substance est attelnle par l'oxydant et est 
entièrement détruite; la plus grande partie du carbure reste 
inattaquée. 

Si l'on traite le carbure P.F. 90° par HBr en solution acélique 
il se transforme intégralement en carbure PF. 110, 
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L'identification de ces carbures a été faite de la façon suivante : 

Si i'on suppose que la déshydratation du carbinol est précédée 
d'un échange entre le (OIL) et l’un des radicaux fixé sur l'atome 
de C voisin de celui qui porte la fonction alcool, on peut concevoir 
pour chacun des carbures l’une des formules : 


6H52. 
(CSH5) us CH? 


CHCH2/ CHE 

À 

(CSS), CH 
- CC (A) — H20 

CHI CH2/ dt 
il 


(1) 


a. Ar CT 
(CSP C = C2CIPCIE 
| NC N 


Di LL DES . / 


-C< (B) — HO 
CH | CIEC'IP 
OH 
4 Y 
(CIF CH: (OL TOE ,CIP 
( CZ CC: (il) 
CH” SCH-C'H5 CH NCIECHE 


En réalité la formule IT peut être écartée car l'on sait que l'oxhy- 
dryle s'élimine de préférence avec un II fixé sur un carbone secon- 
daire plutôt qu'avec un H provenant d'un carbonc primaire. 

Les alcools (A) ct (B) ont été préparés puis déshydratés. 

L'alcool (A) ou triphényl-3.3.1-méthyl-2-butanol-2, obtenu par 
l'action de l'iodure de méthylmagnésium sur l'éther de l'acide 
benzyldiphénylacétique, constitue un liquide bouillant à 225-230" 
s/5 mm. Par déshydratation il donne un carbure ne cristallisant 
pas et qui distille à 195-200‘ s/3 mm. 

Le fait que cc carbure est un liquide permet d'écarter la for- 
mule (1) pour les carbures de transposition qui fondent respecti- 
vement à 110 et 90°. 

L'alcool (B) ou triphényl-1.3.8-méthyl-2-butanol-2 se forme 
quand on condense le chlorure de benzylmagnésium sur la diphé- 
nyl-2,2-butanonce-1, il fond à 7% et bout à 240° s/3 mm. Déshy- 
draté dans les mêmes conditions que le triphéniyl-1.1.3-dimé- 
thvi-2.2-propanol-1 il a douné deux hydrocarbures fondant à 110° 
et 90" et qui sont identiques aux carbures de transposition. 

L'ensemble de ees laits permet d'attribuer aux produits de 
déshydratation du triphényl-1.1.3-diméthyl-2.2-propanol-1 la for- 
mule du triphényl-1.3.3-méthyl2-butène-l et de penser qu'ils 
constituent les deux stéréoisomères que la théorie permet de prévoir. 

Tout semble done se passer dans la première de ces déshydra- 
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tatlon comme s'il Y avait échange entre un radical CIl* et l'anhy- 
dryle : 


-CIB (CF? LCIB 
(CH C-CLCILCAIE > EC + 
RENTE CI CGIRCAIF 
on OI 
(Ce CIE 
Fier 4 
CH?” CIC 


Le mécanisme de celle transposition peut aussi s'expliquer en 
considérant la formation intermédiaire d'un composé triméthylé- 
nique. Cependant quel que soit le mode de déshydratation employé 
nous n'avons pu mettre en évidence un produit autre que les 
carbures fondant à 110 et ,0°. 


Le mécanisme de la transposition pinacolique et des réactions 
intramoléculaires analogues. 


M. A. Girrur signale qu'il a été amené à concevoir les transposi- 
tions de la pinacone et de l'alcool pinacollque, — ains! que leurs 
analogues, — comme résultant de la formation intermédiaire d'un 
composé intramoléculaire d'oxonium oxygène quadrivalent). 

L'auteur développe son idée à l'alde d'un certain nombre 
d'exemples : 


HSO*-0-H 
o JL CE = | LÉ > x 
I CIE CIE ZT CIE-CIR T2 
, H'SG (a) 
HSO:-O-1 HSOLO Il 
ZX 5 A 
—} + HU % 2» — . CEST Di » 
DELA C-CIE T2 CI: --CH 


la formule ay représenterait la structure du composé intermédiaire 

instable observé par M. Damiens dans cette réaction. Les chorhy- 

drates éinstables de pinene et de camphène auraient des structures 
CT II 

analogues ‘+. ia trivalence des halogènes joucrait ainsi 

SCate 


dans les transpositions des molécules halogénées le même rôle que 
la quadrivalenee de loxvgene dans les molécules hydroxylées: : 
11-O-I1 
MON 


2 CIL-CH-CHECIE > CHECIE-CHL CI —+> 


OI acides) 11-O-11 > 
et | HU 
CI-CH-CHE CIE > CIB-CIE-CIL-CHE > 
1L-O-I] OI 
de 


A 
CIB-CIL-CII-CIH —> CIF-CHR-Ci-CH —> CH-CH=CII-CIB 
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à cet exemple se rattachent un grand nombre de cas de migration 
de la double liaison : 


CIB OI CIR--O-H 
3 | l | Da 
CH3-CII— CIE —> CHi-CNI-CIE —> 
Ciis-O-il OH CH 
* | | 
—> c-Üi ur —}> CIB-CII—CIRL } —>> CIB-CII=-CH-C 


de même, les transpositions des cycloalcoylcarbinols avec agran- 
dissement du cycle. 


CIB ON CIB--O-II 
à hs Se an 
(CHPC—-CH TX (CIBÉC—CE TZ 
Cils-O-H OH CH | 
fe ROUE: en 
CH} CCI TZ (CH C—— Cire T2 (CH'?C-CH-CHS 
transposition rétropinacolique, et 
O CI OI 
5° TE 0, Re | 3 (= 
(CI AC-C-CI IT (CIC —-—COH-CIE TR 
CIB--O-H 
FR 
(CH) É—— C(OID-CIB Re 


CIB-O-H ON CH? 
D \ 
/ \. | | 
+ {CIC ——C(OIDCIF eme (CIB}C—C(OH)-CH are 
CH2=C(CIF)-C(CH3)=CIP2 
transposition pinacolique. 


OH OI 
6° { PA 
CIB-CHI=CH-CIP —> CIB-CH-CH-CIP 


> 


Fe OH 
—}> CIB-CII-CH-CH] —> CIB-CII-CH-CIP 


réaction intramoléculaire dont l'auteur a groupé quelques exemples 
connus, sous le nom de « migration négative-1.3 » (exemple : 
transposition génaniol —> linalool). 

L'ensemble de ces diverses transpositions a fait l’objet d'études 
théoriques parue dans le Jjulletin de la Société chimique de Bel- 
gique : l'hypothèse des composés intramolcculaires d’oxonium est 
postéricure à ces premiers essais. Cette hypothèse peut interpréter, 
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— d'une manière extrêmement générale, — les réactions intramolé- 
culaires ou autres dérivés oxygénés et halozénés. Elle est conforme 
aux conceptions qui tendent à ramener toute réaction à deux 
ordres de phénomènes : a) dissociation ou association, pendant 
lesquelles la valence d'un élément varie ; b) changements de posi- 
tion des atomes ou radicaux autour d'un même atome plurivalent. 


.Auturydation de l'aldéhyde crotonique. 
l'réparation de l'acile crotonique. 


En oxydant l'aldéhyde crotonique par un courant gazeux d'oxy- 
gène, ou en agitant l'aldéhyde dans l'oxygène, M'° Ducesxe et 
M. DeéLérixe ont obtenu de l'acide crotonique avec un rendement 
convenable. La préparation de cet acide devient donc abordable, 
puisque M. DeLérixe a déjà indiqué une méthode excellente de 
préparation de l'aldéhyde. 

Les auteurs exposent ensuite que si l'on emploie certains sol- 
vants, l'oxydation ne porte que sur une fraction de l'aldéhyde et qu'à 
partir d'une certaine dilution, elle n’a plus lieu du tout. Autrement 
dit, l’aldéhyde, pris seul, s'oxyde, alors que certaines de ses dilu- 
tions ne sont pas touchées. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DE {8 JUILLET 1921. 


Présidence de M. SisLEY, président. 


liecherches sur la stabilité des alcools tertiaires. 


MM. Guicxaub et CiamuneT se sont proposé d'étudier la stabilité 
de quelques types d'alcools tertiaires, principalement au point de 
vue du phénomène de dédoublement cétonique, signalé dans quel- 
ques cas très simples par l'un deux, en collaboration avec Escour- 
rou et avec Dubien. Ils ont été ainsi amenés à préparer quelques 
alcools nouveaux et à examiner à nouveau divers alcools déjà 
connus. 

L'allylacétone leur a fourni, par action des organomagnésiens, 
des alcools +-éthyléniques : 

Méthyl-butyl-+-butényl-carbinol P. E. 95/15 mim.; 199,750 mm. 

Méthylisoamyl-y-butényl-carbinol P. E, 98-99"/13 mm. 

Méthykphényl-y-butényl-carbinol P. E. 121-1241 mm. ; 
246°/747 nom. 

Mélhyl-benzyl-7-butényl-curbinol P. E. 14%/16 mm. 
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Par ébullition prolongée à reflux, ou passage entre 300° et 500" 
sur APO3, MgO, MnO, ces alcools donnent des hydrocarbures cor- 
respondants et peu de coupure cétonique. Le carbinol phénylé ne 
donne même que l’hydrocarbure. 

Ils résistent à la distillation sur la potasse solide, mais l'acide 
sulfurique les déshydrate sous formation de cétone. 

Deux alcools B-éthyléniques, préparés en partant de la niéthyl- 
allylcétone, ont été également examinés : le méthyl-propyl-ally1- 
carbinol et le méthvl-phényl-allyl-carbinol. En opérant comme pré- 
cédemment, le premier ne donne que l'hydrocarbure, le second 
donne un peu d'acétophénone. 

Même un alcoo! saturé, le méthyldibutylcarbinol (P.E.87-88°/10mnm;, 
par passage sur Al°O", entre 300° et 500°, a donné un peu de cétone. 

Ces recherches continuent. 


Condensations par les alcoolates magnésiens mirtes. 


En partant de l'observation faite récemment par V. Grignard et 
Dubien (C. R., 1993, t. 177, p. 299), MM. GRIGNARD et FLUCHAIRE 
ont commencé l'étude systématique de l'action condensante des 
alcoolates magnésiens mixtes, ROMgX, sur diverses fonctions 
chimiques et, tout d’abord, sur les aldéhydes et les cétones. 

L'activité des alcoolates varie avec la classe de l'alcool et avec 
la grandeur du radical. Ce sont les alcoolates primaires qui sont 
les plus actifs et, parmi ceux-ci, les premiers termes sont les plus 
faibles, probablement d'ailleurs parce qu'ils sont peu solubles. 
L'aptitude condensante croît aussi des alcoolates chlorés aux 
alcoolates iodés, mais ces dernicrs, par les traces d'iode qu'ils 
introduisent, favorisent les déshydratations. 

Avec les aldéhydes, les résultats sont qualitativement analogues 
à ceux de Tischtchenko, c'est-à-dire qu'on obtient à la fois 
l'alcool, l’éther-sel et la condensation éthérée d'une molécule 
d'alcool avec une mol. d’aldéhyde. 

Les cétones donnent surtout le cétol et les méthylcétones se con- 
densent beaucoup plus facilement que les autres. 

Cétol de la méthyléthylectone : P.E. &5"/15 mm. Df,.::0,9315. 

Cétol de la méthylpropyleétone : P.E. 110°/15 mm. Di.:=0,:56, 

Cétol de la diéthylcétone : P. E. 105°/14 mm. Dé, = 0,917. 

Déshydratés par l'acide oxalique, les cétols donnent les ettoncs 
éthyléniques correspondantes qui étaient déjà connues. 

Par les alcalis, ils régénèrent la cétone initiale. 

Le brome les déshydrate et se lixe lentement. 

L'hypoiodite de sodium ne conne pas d’iodoforme. 


Dérivés 1-halogénés d'hydrocarbures acétyléniques vrais. 


Comme suite à des recherches de V. Grignard et Ch. Courtot 
(Bull, 1915, p. 223), MM. GuiGxarD et PERRICHON ont entrepris 
d'étudier plus complètement l'action du bromure et de l'iodure 
de cyanogène sur les carbures acctyléniques vrais. 

L'iodure de cyanogène conduit aux dérivés 1-iodés que l'on peut 
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préparer également par action de l'iode sur le magnésien acétxlé- 
nique. Les dérivés E-bromés ne peuvent s'obtenir convenablement 
que par Ja méthode an bromure de evanogène. 

1-Bromo-heptine : PE. Gi" 19 nn, de 22 1,1969, 

1-lodo-heptine : PE. HUN2e 17 num di, 1,4701. 

1-Bromo-undécine : PE. 1256216 mm, de 21,101. 

I-lodo-undécine : PIE. LAiS-150 20 mm. di, 21,272, 

L'hvdratation des dérivés bromés par les sels mercuriques eon- 
duit aux cétones bromeo-méthylées correspondantes. 

Bromo-méthyl-pentyi-cétone : PE, 95-9717 min. 

Bromo-méthvl-nonyl-eélone : PE. 136-150;20 min. 

Le sodium enleve l'halogene et donne le dérivé sodé acétylénique. 

La potasse alcoolique à 25 0 0, à l'ébullition, donne des résultats 
qualitativement analogues à ceux obtenus par Nef avec le bromo- 
phénylacétylène fLieb. Ann. IS, L 308, p. 305-414); il v à régéné- 
ration partielle du carbure acétylénique vrai et formation de l'acide 
saturé correspondant. 

Les dérivés iodés peuvent donner directement le magnésien cor- 
respondant. 


Sur la forme énolique de la pulégone. 


La récente publication de Bredt et Savelsberg (7. prakt. Ch, 
1921, 107, p. 65: sur l'énolisation du camphre, aussi bien que la 
note de Rumeau {Bull 1921, p. 762), sur la tautomérie céto- 
énolique engagent MM, GuiGxanp et SAVARD à faire connaître, dès 
à présent, les premiers résultats de leurs recherches sur la pulégone. 

Quand on fait réagir cette cétone sur un RMgX, on constate un 
dégagement gazeux abondant qui augmente régulitrement avec le 
poids du radical R et diminue quand celui de lhalogene augmente. 
Apres hydrolvse (par AmCL: AinOÏ, on retrouve la pulégone 
initiale inaltérée, en quantité correspondante au dégagement gazeux 
130 0,9 avec CHPMal. 

I se fait done vraisemblablement l'énolate magnésien mixte. En 
traitant celui-ci par le chlorure de benzovyle, on à pu isoler Le ben 
zoate de Fénol cf. 2309 qui régénère, par Saponilication, la pule- 
gone primitive. 

En traitant l'énolate magnésien par le chlorure d'acétyle ou l'an- 
hvdride propionique, on obtient directement la forme énolique 
libre, sans doute parce que les élhers-sels correspondants sont 
immédiatement hydrolvsés par l'eau, Cet énol doit étre sensible- 
ment pur d'après son action sur CIMSBr. C'est un liquide d'odeur 
agréable, beaucoup plus line que celle de Ta pulégone, bouillant 
3 plus haut (39-07, 8 mar. au lieu de 36 et pour lequel Di. 0,90N7 
au lieu de 0,923) et nl 24,160 au lieu de 1,45026: Sa réfraction 
moléculaire est égale à 13,25, la théorie élant pour la forme céto- 
nique 49,82 et pour la forme énolique 46,56. L'exaltation s'explique 
par la présence de deux doubles liaisons conjuguées. 

On peut donc grâce à l'action énolisante des organomagnésiens 
sur la pulégone obtenir la forme énolique sensiblement pure, Inver- 
sement, Les alcalis transforment l'énol en cétone. Quand on sapo- 
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nifle le benzoate de l'énol ou qu'on entraîne la forme énolique par 
la vapeur d'eau en milieu alcalin, on retombe sur la pulégone ordi- 
naire. Il y a lieu de rechercher dans quelle mesure celle-ci repré- 
sente un équilibre des deux formes et de préciser les conditions de 
la tautomérisation dans les deux sens. 

Les auteurs se proposent, eu outre, d'étudier les alcools qui 
résultent de l'action des RMgX sur la forme cétonique, ainsi que 
les hydrocarbures correspondants. 


MM. A. Morez et A. LEULIER exposent qu'ils avaient entrepris 
un travail ayant pour but l'étude des combinaisons du xanthydrol 
avec les édulcorants synthétiques, pour servir à l'identification de 
ceux-ci, mais qu'avant été devancés par M. R. Fabre, en ce qui 
concerne la description du dérivé de la saccharine (Bull. Soc. chim. 
(4, t. 33, p. 13), ils se bornent à celle de la xanthy-{dulcine : 


NH-CSHO?CIF 
A 
CO CH: 
/€ 


Ils ont préparé celle-ci, en additionnant une solution de 2 gr. de 
dulcine ou paraphénétholcarbamide (p. f. 173° au bloc de Maquenne 
dans 40 cmc. d'alcool méthylique de 8 gr. de xanthydrol, dissous 
dans un mélange de 10 cmc. d'alcool méthylique et de 40 eme. 
d'acide acétique, puis en recucillant après 4 heures d'attente et 
lavant à l'alcool méthylique le produit de condensation, qui se 
précipite très rapidement, cristallisé en fines aiguilles, avec un 
rendement de 36°,6:3 pour À gr. prévus par la théoric. 

La ranthy-ldulcine, ainsi obtenue, et séchéc dans le vide sans 
recristallisation, qui ne paraît pas avantageuse à cause de la 
minime différence de ses solubilités dans le benzène à l'ébullition 
et à la température ordinaire, a donné à l'analyse : 


gr gr gr 
L  Mativre..……. 0,295 CO’... OT HO... 01309 
I. Matière. .... 0,201? CO:..... 0,539 H'O..... 0,10N7 
HI. Maticre..... 0,201 NL AT EE onetre 45°,9 
Soit en centicmes : 
Cdeulé pour 
l u [ET RETTEUTE ES 
Crisis 72.90 72,58 » 13.33 
Maitre tre D.9x 5.99 » 5.95 
Nat eu toire se » » 8.17 7.71 


Elle est fort peu soluble dans CI'OH, CTFOH, CHCE, ainsi que 
dans CE de,26 dans ce deraier à l’ébullition. 

Son P. fau bloe Maquenue est de 254", il se différencie donc 
nettement de celui de la xanthylsaccharine, qui d'après R. Faine 
{loë. cit.) est pour le produit eristallisé dans le benzène de 19%. 
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Relations existant entre l'dgre d'une cellulose et les propriétés de la 
nitrocellulose qu'elle fournit. 


MM. L. Meunier et A. BneGuET ont étudié les propriétés de la 
cellulose isolée de diverses régions du bois de peuplier par le pro- 
cédé à la soude, ainsi que les propriétés de la nitrocellulose qui 
en dérive. 

Le meilleur rendement en cellulose est obtenu avec le bois de la 
partie moyenne de l'aubier. La cellulose qui correspond au bois de 
cœur représente un produit tendre, relativement peu polymérisé, 
assez réducteur vis-à-vis de la liqueur de Fehling et le plus gon- 
flable par l'eau. Au contraire, la cellulose qui provient de l'aubier 
externe est une substance dure, fortement polymérisée, peu réduc- 
trice et la moins gonflable par l'eau. 

Par nitration, les divers échantillons de cellulose fournissent, 
avec le méme rendement, des nitrocelluloses présentant la inême 
teneur en azote, mais des viscosités très différentes. Ces viscosités 
augmentent régulièrement, depuis l'échantillon correspondant au 
cœur du bois, jusqu'à l'échantillon correspondant à l'aubicr 
externe. Très vraisemblablement, les nitrocelluloses à basse visco- 
sité correspondent à des celluloses relativement simples, peu poly- 
mérisées ; au contraire, les nitrocelluloses à haute viscosité dérivent 
de celluloses complexes, fortement polymérisées. 

MM. L. Meunier et A. Breguct poursuivront leurs recherches sur 
d'autres matières premières, “comme le coton et la moelle de sureau. 


Application de l'étude précédente au fractionnement des nitro- 
celluloses ordinaires, 


M. A. BREGUET a appliqué la méthode de précipitation fractionnée 
des nitrocelluloses, telle qu'elle a été exposée par M. J. Duclaux et 
Mere Wollmanu, à l'étude du vieillissement des collodions et du 
celluloïd. 1 précipite une solution acétonique de celluloïd par 
addition progressive de benzène, ce qui lui fournit 4 précipités. 
Les deux premiers montrent une haute viscosité, le troisième et le 
quatrième une basse viscosité. Le premicr précipité est nettement 
le plus riche en éthers nitrosulfuriques. 

‘Après action modérée de la chaleur ou de la lumière sur un collo- 
dion ou sur un fihu de celluloïd, de même que pour une bande 
cinématographique altérée par l'usage, la teneur en azote des 
divers précipilés n'est pas modifiée. Par contre, la portion à haute 
viscosité diminue, tandis que la portion à basse viscosité aug- 
mente. En même temps, il y a abaissement de la viscosité de tous 
les précipités. e 

L'auteur a étudié comparativement le vicillissement des collo- 
dions préparés à l'aide des diverses fractions isolées d'une nitro- 
cellulose commerciale. Le collodion préparé à l'aide du premier 
précipité évolue plus lentement que tous les autres: ses micelles se 
déplacent le plus rapidement dans un champ électrique; enfin, 
l'addition d'une très petite quantité de rhodamine n'enraye pas 


1084 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


l'évolution, ce qui est le contraire de ce qu'on observe avec les 
collodions préparés à l'aide des autres précipités. 

Les plus fines micelles d'un collodion, peu gonflées et peu poly- 
mérisées, contiennent les molécules de nitrocelluloses les plus 
simples; tandis que les plus grosses micelles, fortement gonflées et 
polymérisées, renferment les molécules nitrocellulosiques les plus 
complexes. La possibilité de fractionner une nitrocellulose commer- 
ciale paraît être liée, en partie, à la présence, dans la matière pre- 
mière employée à sa fabrication, de toute une gamme de celluloses, 
depuis les plus simples jusqu'aux plus compliquées. 

En ce qui concerne la Structure des collodions et du celluloïd, 
l'hypothèse emise par Sproxton et la théorie Duclaux sur la consti- 
tution des gels réversibles sont très vraisemblables. Dans ces pro- 
duits, la structure réticulaire existe, le réseau est formé des plus 
grosses micelles et les alvéoles sont remplies par une dispersion 
des plus fines micelles dans le solvant de la nitrocellulose. Le vieil- 
lissement s'expliquerait alors par un affaiblissement du réseau 
consécutif à la polymérisation et au dégonflement des micelles. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier 


SÉANCE DU 10 aûILLET 1921. 


Présidence de M. GopEcuor, président. 


Etude de l'équilibre du système : fluorure de calcium-acide 
chlorhydrique étendu. 


M. M. AuuERaAs expose ce qui suit : 

L'action de l'acide chlorhydrique sur le fluorure de calcium ou du 
chlorure de calcium sur l'acide fluorhydriqne correspond à un équi- 
libre qui est représenté par l'équation : 


Cal? Ha 77 CaCE ; 21F 


La méthode utilisée pour l'étude de cet équilibre consiste à 
observer la disparition du louche, dù à la suspension du fluorure 
de calcium dans l'eau, quand on ajoute de l'acide chlorhydrique 
titré. Le système est donc étudié à l'instant précis où la transfor- 
mation du fluorure de calcium en ac. fluorhydrique est pratiqueraent 
complète. On trouve ainsi, en mélangeant 10 cc. d'acide Iluorhy- 
I mol. gr. 

litre 
1 ne mol. gr. 


litre 


drique décinormal ( ) à 10 cc. de chlorure de calcium 


décinormal Ge :), qu il faut réahser à 25° nue concen- 
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litre 
amener la dissolution exacte du fluorure de calcium à une dilution 
telle que la concentration de l'acide Iluorhydrique créé soit 


1 , moi. gr. 
100 (ur litre ) 


Les divers facteurs dont on a étudié l'inlluence sont : 

1° La concentration en acide fluorhvdrique créé; la concentration 
en acide chlorhydrique à réaliser à 25° pour la dissolution exacte 
est sensiblement proportionnelle au produit de la concentration en 
acide fluorhydrique par la racine carrée de la concentration en 
chlorure de calcium. 

2 La température; la concentration en acide chlorhydrique à 
réaliser pour la dissolution exacte diminue légèrement quand la 
température s'élève. 

3 Un excès de chlorure de calcium par rapport à l'acide fluorhy- 
drique; la concentration en acide chlorhydrique à réaliser à 2%» 
pour la dissolution exacte augmente avec l'excès et varie approxima- 
tivement comme la racine carrée de la concentration en chlorure de 
calcium. 

4 Un excès d'acide fluorhydrique par rapport au chlorure de 
calcium; la concentration en acide chlorhydrique à réaliser à 2: 
pour la dissolution exacte augmente avec l'excès et varie approxima- 
tivenient comme la concentration en acide fluorhydrique. 

M. Auméras se réserve de démontrer que tous ces résultats 
peuvent être prévus quantitativement par la théorie de l'ionisation. 


tration en acide chlorhydrique égale à 0,017 (ua En) pour 


Mesure de la résistivilé de l'eau d'alimentation de la ville 
de Montpellier appliquée à l'étude de sa dévarbonatation. 


MM. Massoz et DaunIax-DELISLE montrent que les mesures de 
résistivité, très faciles et très rapides, peuvent être utilement 
employées pour la surveillance des eaux potables destinées à 
l'alimentation publique. 


M. N. PEnnakis a déjà montré (1) que la courbe représentant les 
variations de volume des mélanges doubles liquides en fonction de 
la concentration se déforme progressivement lorsque l'on étudie des 
mélanges de liquides entièrement miscibles, mais de imiscibilité 
progressivement décroissante, et que la proximité de la zone cri- 
tique est traduite sur le graphique par une partie sensiblement 
rectiligne. 

L'auteur se propose maintenant d'exposer les résultats qu'il a 
obtenus en étudiant la déformation de ces courbes en fonction de 
la température. 

Le graphique établi par l'auteur résume l'étude des variations 
volumétriques produites dans les mélanges de benzine el d'alcool 
éthylique, respectivement aux températures de 20 ct 30°. 


dj N. Prnnakis, CR. 1024, L178, p. 708 el p. lez. 
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Il résulte de ces expériences que la partie sensiblement rectiligne, 
indice d'un état proche de la non-miscibilité, est aussi nettement 
marquée sur l'isotherme à 20° que sur celle à ‘0°. Par suite, une 
élévation de température de 10° n'a, pour ainsi dire, aucunc influence 
sur la forme de la courbe des variations de volume: par conséquent, 
pour passer de la courbe en forme de lettre S à celle affectant 
l'allure pseudoparabolique, antérieurement signalées (1), il faudrait 
des variations de température bien plus considérables. 

On peut conclure de cette étude que la partie rectiligne s'efface 
très lentement et qu'elle peut être observée, même assez loin du 
point critique. 

Si donc on essayait de fonder, sur le principe de la partie recti- 
ligne antérieurement développé (2), une méthode d'analyse, celle-ci 
ne pourrait donner que des indications purement qualitatives. 


M. Foxzrs-Diacox étudie la volatilité des diverses formes commer- 
ciales de soufre : soufre sublimé, soufre trituré, soufre précipité, 
soufres noir, bleu, marron blanc, en vue de déterminer leur eftica- 
cité dans la lutte contre l'oidium. 

Il décrit le mode d'expérience qu'il a cru devoir adopter et indique 
que les premiers résultats semblent n'établir aucune différence sen- 
sible entre la rapidité et l'intensité de volatilisation des divers 
soufres, bien que leur teneur en soufre pur soit très différente; ces 
expériences sont poursuivies. 

Il met également la Société au courant de ses travaux sur l'équi- 
libre chimique qui établit la composition des solutions sulfureuses 
et phosphatées ammoniacalcs utilisées en grande quantité pendant 
la vinitication pour améliorer la fermentation du jus de raisin. 

Il indique quelles sont les conditions que devront remplir ces 
solutions, dénommées viniflcateurs, pour répondre aux exigences 
du décret du 19 août 1921 et signale que la cristallisation de phos- 
phate monoammonique dans des solutions préparées pourtant à 
partir du phosphate biammonique, en conformité du décret précité, 
peut amener les experts à des conclusions inexactes pouvant faire 
poursuivre en correctionnelle les détenteurs de ces produits. 


M. Gopecuor, avec l’aide de M. Brnos, a entrepris l'étude de l'ac- 
tion de NIl' sur les cétones hydro-aromatiques monohalogénées. Cette 
premitre communication a pour but de faire connaître les résultats 
obtenus en mettant en œuvre l’orthochloro-cyelohexanone. En satu- 
rant par le gaz ammoniac sec une solution dans l'alcool absolu de 
cette monochloro-cyclohexanone, on constate qu'il se forme, après 
abandon à la température ambiante, un dépôt abondant de NI1'CI 
n'augmentant plus après 24 heures. On essore le sel: l'alcool est 
distillé et on traite le résidu par une solution étendue d'acide 
chlorhydrique Après avoir enlevé par extraction à l'éther les pro- 
duits neutres, constitués surtout par de la cétone monohalogénée 
n'ayant pas réagi, on alcalinise la solution chlorhydrique par une 


1j Loc, cit. 
(2, L. Gay et N. PEunakis, Bull. Soc. Chir., février 1924, p. 181. 
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lessive de potasse. Une base se précipite qui, extraite à l'éther, 
cristallise ensuite par évaporation du solvant. Par cristallisation 
dans l’acétone, on obtient cette base à l'état de magnifiques prismes 
tricliniques, fusibles vers 107%, légèrement jaunâtres, dont les solu- 
tions possèdent une belle fluorescence bleue. 

L'analyse élémentaire, la cryoscopie dans le benzène, les pro- 
duits chimiques de ce nouveau composé, permettent d'affirmer 
qu'on a ainsi obtenu l'octohydrophénazine symétrique dont la for- 
mation découle des réactions suivantes : 


CI CH: 
,0 ,0 
174 Ne HAN 
| | 4. 2NI | | + NHCI 
H2C CliCI 11°C CH. 
N ee SNI 
'ATE TE 
CI CHE ON CH 
. KE ZE / 
CHE He VON No 


ne SL Eee 
LS V4 IN 
4 ANA 4 
ÉTÉ Ur X ° Gr 


Cette décahydrophénazine s'oxyde spontanément, en perdant 211 
pour donner finalement une octohydrophénazine possédant l'une ou 
l'autre des formules suivantes, rappelant celles attribuées à la phé- 
nazine elle-même : 


CII À CII CIE ON CH: 
KXE/NE 2 CC ZT 
14 NA |A Ne C7 CE V7 Ne 

f | ou | i 
IPC } CH? TE | Cil2 
Fete NOK EN 
CIE ON  Cil CH? ON CH? 


Cette octohydrophénazine, dont l'étude au point de vue chimique 
est poursuivie, donne un picrate, un chloroplatinate, un dérivé 
bromé cristallisé. Sa stabilité semble très grande. 

M. Godechot se propose de préparer les homologues de ce 
composé. 
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N° 118. — Sur l’hypochlorite de sodium; 
par MM. A. SANFOURCHE et L. GARDENT. 


i15.7.1924.) 


Si les solutions d'hypochlorite de sodium ont fait l’objet de très 
nombreuses études, depuis l'époque déjà reculée où l’industrie a 
commencé à utiliser les chlorures décolorants. en revanche on ne 
connaît que peu de chose sur le sel solide, surtout si l'on laisse de 
côté les asscrtions douteuses contenues dans plusieurs brevets. 

Le plus ancien expérimentateur paraissant avoir obtenu l'hypo- 
chlorite de sodium cristallisé est Philipps (1); l'évaporation d'une 
solution d'hypochlorite lui a donné des cristaux aiguillés capables 
de décolorer l'indigo. Comme ils n'ont pas été analysés, il se peut 
qu'ils n'aient été constitués que par du chlorure de sodium imprégné 
de liqueur mère; la seule présomption en faveur de l'hypochlorite 
est la forme aiguillée, qui ne paraît pas compatible avec le chlo- 
rure de sodium. 

M. Muspratt et Sh. Smith (2) ont les premiers obtenu d'unc facon 
certaine l'hypochlorite de sodium cristallisé; au cours d’études sur 
les solutions très concentrées de ce corps, ils ont isolé des cristaux 
en forme d'aiguilles, renfermant 37,6 CIONa 0/0, ce qui correspon- 
drait à un hydrate contenant de 6 à 7 molecules d’eau. Ils étaient 
souillés de 34,7 NaCI 0;0. 

Récemment enfin, M. P. Applebey (3), en traitant par un courant 
de chlore une solution concentrée et froide de soude, qu'il débar- 
rasse au fur et à mesure du chlorure de sodium qui précipite, et 
qu'il recharge progressivement en soude, a obtenu par relfroidisse- 
ment ultérieur des cristaux très fins, fondant vers 18° à 1%, auquel 
il attribue la formule CIONa, 3H°0. En ramenant à la température 
ordinaire le liquide provenant de leur fusion, il a isolé un autre 
hydrate à 5H°O, fondant à 25, qu'il signale comuue déliquescent, 
mais assez stable. 

Avant été amenés à reprendre ectte étude, nous avons constaté 
aussi l'extrême facilité avec laquelle cet hydrate se liquétie d’une 
manière apparemment spontance, sans que cependant il absorbe 
de l'eau: ceci nous à conduits à rechercher les divers hydrates pos- 
sibles de lhypochlorite de sodium, et à examiner les relations qu'ils 
ont entre eux, ainsi que leurs principales propriétés. 

Lréparalion. — La méthode Li plus simple et la plus rapide, en 


A Puuurs, Ph Mag, 4827, LA p.356. 

en Musriesrr el SIL Sur, Journ. Soc. chers. End, IRSC 47, pe tr 
EU SU, 1, 48, p. lt. 

18) M. P. Arvrzeues, Jour. chen. Soc, 1918. € 445, p. 110. 
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même temps que celle qui donne le meilleur rendement, consiste à 
concentrer l'eau de Javel 47-50 que fournit l'industrie, titre qui 
correspond à environ 160 gr. CIONa par litre. La concentration a 
lieu sous pression réduite, de façon que la température d'ébullition 
soit 35° à 40°; on pourrait l'obtenir plus basse, mais en opérant 
plus lentement, et le rendement ne s'en trouve pas amélioré. Dans 
ces conditions, en 4 à 6 heures, un volume de !{ à 2 litres est réduit 
au {/3, et la solution marque 130° à 150° chlorométriques, c’est-à-dire 
renferme 43 à 50 0/0 CIONAa. 

Pendant la concentration, il se dépose abondamment du chlorure 
de sodium; il est séparé par filtration sur Büchner, la surface 
filtrante étant constituée par une plaque poreuse, car toute matière 
organique doit être prascrite, aussi bien pour les solutions concen- 
trées d'hypochlorite que pour le sel solide. 11 suffit ensuite de 
refroidir modérément la solution, vers 10° à 15°, par exemple, pour 
provoquer une abondante cristallisation d'hypochlorite à 5H20; 
cette cristallisation doit presque toujours être amorcée avec une 
trace de sel provenant d'une préparation antérieure, car ces solu- 
tions restent facilement sursaturées jusqu'à 10° ou 15° au-dessous 
de la température de cristallisation commençante. 

On obtient ainsi des cristaux très purs, la solubilité constante 
du chlorure de sodium ne lui permettant pas de se déposer en 
même temps que l'hypochlorite lors du refroidissement. Ces cristaux 
sont essorés sur Büchner, lavés à deux reprises avec très peu d'eau, 
essorés de nouveau et finalement centrifugés pour éliminer complè- 
tement l'eau mère. L'acide carbonique de l'air ayant une action 
décomposante très marquée, ces dernières opérations doivent être 
menées rapidement; d'autre part, la centrifugation ne peut être 
faite en mettant directement les cristaux dans le panier de l'esso- 
reuse, sous peine d'une décomposition très marquée, jusqu'à 5 00, 
par exemple; il est nécessaire au préalable de les envelopper dans 
une toile d'amiante. 

Voici la composition des cristaux obtenus dans deux opérations 
différentes : 


l 1H Calcult pour CIONa, 5 H°0 
60 0 
CON esse soso 14,2 11,0 15,31 
NaCl sessions 0 0 » 
CIOSNa.......... Lédenrs 0,7 0,6 : 
Eau (par dillérence).... 59,1 05,4 à1,69 


L'existence du pentahydrate décrit par Applebey est donc pleine: 
ment contirmce. 

Ce corps se prête facilement à l'obtention d'hypochlorite moins 
hydraté; il suffit de le dessécher à la température ordinaire dans 
le vide, en présence d'un déshydratant convenable : l'acide sulfu- 
rique, la soude en plaques, donnent de bons résultats, mais c'est 
la chaux vive qui permet d'arriver le plus rapidement au but, et, 
par conséquent, d'obtenir un hypochlorite moins souillé par ses 
produits de décomposition. C'est ainsi que, dans un dessiccateur 
soumis au vide de la trompe à eau, et où la chaux est renouvelée 
quotidiennement, on peut eu 5 ou 6 jours arriver à une teneur de 
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plus de 80 0/0 CIONa, avec moins de 2 0/0 de sels étrangers, chlo- 
rure et chlorate. 

L'action d'un courant d'air sec et décarbonaté permet aussi la 
déshydratation du pentahydrate, mais comme elle est moins rapide 
que l'action du vide, la fraction décomposée est plus élevée. 

Solubilité. — L'étude de la solubilité a permis de confirmer 
l'existence du pentahydrate, et de déterminer les autres hydrates. 
L'établissement du diagramme a été malaisée, à cause de l'action 
décomposante de la chaleur sur les mélanges examinés; pour les 
mélanges à plus de 30 0/0 CIONa, on ne pouvait tracer que la 
courbe de réchauffement, car la fusion une fois atteinte amorçait 
la décomposition, et la courbe de refroidissement était dépourvue 
de signification. Les températures qui ont servi à tracer le dia- 
gramme sont données dans le tableau ]; les sels fondus étant peu 


_TABLEAU IL. 

CIONa 0;0 Début de cristallisation Cristallisation à température constante 
5,0 — %6 . 
9,8 — 6,5 — 16° 

14,6 — 12,0 — 16,5 
16,6 — 19,7 — 16,7 
47,5 — 13,6 , 
19,2 — 16,6 — 16,6, 
19,7 — 19,5 — 16,5 
20,0 — 11,7 — 16,4 
20,9 — 7,0 — 16,1 
30,6 -L 15,0 =47,5 
33,3 19,5 — 15,7 
34,8 20,0 » 
37,9 21,0 — 17,4 
40,0 25,0 — 17,0 
43,3 24,0 » 
44,6 25,5 . 
44,8 24,0 » 
45,8 23,7 » 
18,8 25,0 24,5 
49,2 26,0 24,0 
50,2 30,5 23,0 
52,0 » 23,7 
53,0 40,5 24,0 
51,6 42,5 29,3 
55,4 45,9 22,5 
57,0 51,5 » 
59,0 51,0 29,5 
01,2 56,0 23,5 
61,3 » 57,95 
66,0 » 57,5 
67,9 , 57,5 
6N,5 » 57,8 
70,5 ” 59,0 
79,0 » 97,0 
81,9 ” explose à 70,0 
87,0 ” — 70,0 
94,0 » — 67,0 
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conducteurs, les particularités des courbes manquent quelquefois 
de netteté; le solidus surtout n'est pas uniformément marqué par 
des paliers horizontaux, mais parfois seulement par un infléchisse- 
ment plus ou moins marqué de la courbe. 


Le diagramme n’a pu être complété en ce qui concerne les por- 
tions supérieures à 60°, car dès cette température, la décomposition 
progresse rapidement lorsqu'il ÿ a commencenrent de liquéfaction. 

Les hydrates définis décelés par l'analyse thermique sont : 

14° CIONa, 5H°0 (45,31 0/0 CLONa), fondant à 24°,5 (+ 0,5), et 
formant deux eutectiques, l'un avec les cristaux de glace à — 16°,5 
pour une concentration de 19,2 0/0 CIONa, l'autre avec le composé 
suivant à 23", pour 8,5 0/0 CIONa. 

Pour les mélanges à 45-18 0/0 CIONa, les températures de solidi- 
fication commençante et finissante, bien que parfaitement distinctes, 
sont très voisines; leur diflérence n'est presque pas supérieure aux 
erreurs d'observation; aussi le petit fragment de liquidus corres- 
pondant à cette région est-il tracé pour raccorder le point de fusion 
du pentahydrate au point eutectique, plutôt que pour relier les 
points fournis par l'expérience ; 
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2 CIONa, 2,5 H20 (62,40 0/0 CIONa), présentant le cas limite d’un 
maximum qui est en même temps un point de transition. Il fond à 
57,5, et les mélanges eutectiques qu'il forme avec le composé sui- 
vant ont ce même point de fusion; 

3 CIONa, H20 (80,52 0/0 CIONa), dont le point de fusion est 
impossible à déterminer, à cause de la décomposition qui intervient 
lorsque la fusion commence; cet hydrate est révélé seulement par 
la fin du palier à 57°,5, heureusement assez nette, puisqu'il se 
manifeste encore pour une concentration de 79 0/0, tandis qu'un 
mélange à 84 0/0 CIONa, peut être porté à 70° sans donner trace de 
fusion. C'est même cette permanence de l'état solide qui permet de 
dépasser 60°, sans que la décomposition se produise aussitôt; mais 
elle a lieu invariablement, et revêt même une allure explosive 
lorsque l'on atteint le voisinage de 70. Cette température a été 
marquée sur le diagramme par un palier horizontal, mais qui ne 
doit être accepté que sous réserve, car il indique seulement la 
décomposition brusque. 

Propriétés chimiques. — Les propriétés les plus frappantes de 
l'hypochlorite de sodium solide sont, comme pour ses solutions, sa 
facile décomposition et ses propriétés oxydantes. 

Les cristaux de pentahydrate, de même que les corps moins 
hydratés qu'ils peuvent donner, ne se décomposent qu'assez lente- 
ment en l'absence d'acide carbonique et à une température infé- 
rieure à 25°; par exemple, à la température ordinaire, le pentahy- 
drate se liquéfie au bout d’une dizaine d'heures et met 5 jours à se 
décomposer totalement. La décomposition a lieu suivant la réaction 
connue : 


(1) 3 CIONa — 2 NaCI -+ CIO'Na 
à laquelle se superpose toujours : 
(2) 2 CIONa — 2? NaCI + O? 


La réaction (1) est prédominante, surtout à froid, mais la réaction 
{2} n'est jamais nulle, et il est facile de constater la présence de 
l'oxygène dans des tubes bouchés contenant de l'hypochlorite en 
voie de décomposition même très lente. 

Les acides, même les plus faibles, décomposent énergiquement 
l'hypochlorite; c'est ainsi que le CO? de l'air accélère énormément 
la décomposition: la dessiccation des cristaux par courant d'air n'a 
pu être faite qu'avec de l'air parfaitement décarbonaté. 

Le pentahydrate tombe facilement en déliquescence, sans pour 
cela être hygroscopique; cctte liquéfaction partielle provient d'un 
commencement de décomposition qui ramène le mélange dans la 
zone où la solidification n'est totale qu'au-dessous de — 169,5. 

H est à remarquer que la décomposition semble s'accélérer lorsque 
le produit est partiellement liquélié. 

Les proprictés oxydantes de l'hypochlorite solide sont des plus 
énergiques : les matières organiques, papier, tissu, peau, sont 
immédiatement attaquées avec dégagement d'oxydes du chlore. 
Cependant, à la température ordinaire, les métaux ne sont gutre 
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sensibles à son action : c'est ainsi que les produits bien déshydratés 
peuvent être conservés au contact du fer, du zinc, de l'étain, sans 
que ceux-ci soient altérés. 

Conclusions. — 1° Nous avons préparé l'hypochlorite de sodium 
cristallisé à partir des solutions d'eau de Javel par une méthode 
susceptible d’un bon rendement ; 

2 L'étude thermique des solutions a confirmé l'existence du 
pentahydrate déjà signalé et a révélé, en outre, deux autres 
hydrates à 2,5 et 120; en revanche, l'heptahydrate d'Applebey 
n'a pas été retrouvé; 

3° Les propriétés chimiques de l’hypochlorite de sodium solide se 
caractérisent par son peu de stabilité, sa décomposition facile et 
son énergie oxydante. 

{Laboratoire de Recherches 
de la Compagnie de Saint-Gobain.) 


N° 119. — Sur les hydrates de l’hyposuifite de sodium; 
par M. PICON. 


(31.5.1924) 


Jones, en 1909 (1) a essayé de déterminer les courbes représentant 
les températures de cristallisation spontanée des solutions aqueuses 
de l'hyposullite de sodium. Cet auteur a obtenu quelques valeurs 
pour des concentrations variant entre 0 et 3"°1,87 de sel anhvdre 
pour 100 molécules de mélange, puis entre 171,51 et 221,5. La 
première série est due à la formation de cristaux de glace, et la 
seconde à celle d’un monohydrate dit secondaire. Les deux courbes 
ne coincident pas, du reste, avec celles dérivant de la solubilité des 
divers hydrates déterminés par Young et Burke en 190; elles 
sont décalées par rapport à ces dernières d'environ {1° avec la pre- 
mière et de 30° avec la seconde. Enfin, pour les autres concen- 
trations du système, la lenteur de la cristallisation et la viscosité 
sont telles que l'auteur n'a pu fournir de résultats. 

Nous avons pu constater nous-mêmes ces faits et il ne nous a pas 
paru possible de rechercher l'existence des divers hydrates de 
l'hyposullite de sodium par l'étude du refroidissement des solutions. 
Celles-ci restent, en eflet, sursaturées pendant des temps considé- 
rables, car la vitesse de cristallisation est extrémement faible, 
principalement par suite d'une viscosité prononcée. Ces dernières 
propriétés produisent des déformations complètes des courbes de 
refroidissement et les valeurs qu'on en déduit pour les températures 
de cristallisation sont, par suite, profondément altérées. À une 
concentration pour laquelle les cristaux doivent apparaitre à 37,6, 
l'on peut observer, en etlet, qu'après des cristallisations produites 
successivement à — 10°, — 7,5, 3°, 13°, 20°, 219,3 et 25° la temptra- 
ture ne s'élève respectivement | qu'à 11e, 139,5, 219,6, 209, 300,2, 819,5 
et 31°,5 

Nous avons pensé que l'analyse thermique pouvait cependant 


it) JoxESs, Chem. Soe., 1909, t. 95, p. 1672. 
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être utilisée pour cette étude à conditirn d'envisager les courbes 
du réchauffement des mélanges préalablement cristallisés. Cette 
recherche nous parut d'autant plus nécessaire que la méthode 
générale de la courbe de refroidissement employée dans l'analyse 
thermique se trouvait en défaut; il fallait donc constater si 
la méthode par réchauffement pouvait mener à des résultats 
corrects. 

D'autre part, si la sursaturation si facile des solutions envisagées 
était, ainsi que nous venons de le voir, un obstacle pour résoudre 
aisément le problème, il était probable, par contre, que la même 
propriété permettrait de mieux connaître les états d'agrégation entre 
les deux molécules constituant le système étudié. ‘ 

La recherche des hydrates de l'hyposulfite de sodium a déjà été 
faite par Young et Burke (1) en 1904 sans utiliser l'analyse thermique, 
mais par la détermination des courbes d: solubilité. 

Avant cette date, Chaussier en 1799 (2; avait découvert le sel, 
puis Vauquelin (3; la mime année, indiqua sa composition. Persoz 
en 1840 (4) publia que l'hyposuliite cristallisait avec le même 
nombre de molécules d'eau que le sulfate, et de la Provostaye en 
1841 (5) admit la mème formule avec 10 molécules d'eau. Fordos et 
Gélis en 1812 (6) donnèrent, les premiers, la relation exacte avec 
5 molécules; puis Parmentier et Amat en 1884 (7) décrivirent un 
second hydrate à 5 molécules fondant à 3%, soit à 10° au-dessous 
du sel ordinaire. 

En 1901, Young et Mitchell (k; indiquent l'existence de 3 autres 
hydrates à 1, 2 et 5 molécules d'eau, le dernier étant en réalité à 
6 molécules. Entin, en 19)6, Young et Burke (1) publitrent des tables 
de solubilité pour 12 hydrates distincts. Leur travail a été fort labo- 
rieux, car les essais furent faits à 10 ou 12 températures différentes 
sur des mélanges amenés à cristallisation par des ensemencements 
de cristaux. La pratique de l'ensemencement est, en ellet, très déli- 
cate et, de plus, très longue car elle amène assez souvent des 
erreurs: pour éliminer celles-ci, on ne peut que répiter de très 
nombreuses fois les déterminations. 

Le travail de Young et Burke montrait donc la richesse des agré- 
gations moléculaires existant dans un système se sursaturant 
facilement: mas les auteurs firent une autre constatation très inté- 
ressante, c'est que les divers hydrates peuvent être classés en séries 
différentes appelées primaire, secondaire, tertiaire, quaternaire et 
quinternaire. Dans chacune d'elles, les hxdrates dérivent les uns 


 Youxe et Burke, Journ. of the am. chem. Soc, 1904, t. 26, p. 1118 
et tu, EL 28, p. 412. 

12 fnarssien, Procès verbaux des séances de F Académie des Sciences, 
an NII, IN3X. 

#3 VAUQUELIX, nn. Chim. Phys. fi} 17, € 32, p. 204, 

A} Peusoz, COR IS, € 40, p. 976. 

Os: De La Provosrave, Ann. Chim. Phys. 635, IS, € 8 p. #3. 

£i Fonnos et Gris, CR 1882, L 15, p. 920. 
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des autres à des températures bien définies, c'est-à-dire en des 
points de transition. 

Deux corps sont décrits dans la série primaire, à 2 et 5 molécules 
d’eau; trois dans la série secondaire, à 1,4 et 5 molécules; trois 
dans la série tertiaire, à 2 3, 1 et 6 molécules; un dans la série 
quaternaire à 4/3 de molécule; trois dans la série quinternaire, à 1/2, 
1 et 2? molécules. 

Dans leurs publications, les auteurs font reposer l'existence de 
ces nombreux hydrates sur l'étude des courbes de solubilité et 
l'analyse des cristaux. Or, plusicurs courbes ne dititrent les unes 
des autres que par une variation de 1 10 à 1/5 de molécule dans la 
concentration soit, parfois, moins de 1 0:0 dans la teneur en hypo- 
sultite de sodium. La détermination de la concentration en hvposul- 
fite ayant été obtenue au moyen d’un dosage volumétrique par une 
solution titrée d'iode décinormale, il semble qu'une erreur de 1 0/0 
ne soit pas impossible. D'autre part, l'analyse des cristaux n'a pu 
être faite que sur des sels centrifugés contenant encore des caux- 
mères. Les auteurs admettent, d'après des essais préliminaires sur 
un dihydrate, que la quantité de ces eaux-mères varie entre 11,1 et 
13,9 0:0. Ils déterminent alors la composition des hydrates solides 
en tenant compte de ces impuretés liquides. Ainsi, au lieu du chillre 
théorique de K1.15 0 0 de sel anhydre contenu dans le dihydrate, 
ils ne trouvent par l'analyse que 38 0 0. Une correction du même 
ordre, soit de 3 à 3,5 0 0 est laite pour les cristaux des séries ter- 
tiaire, quaternaire et quinternaire. 

L'existence et la composition de ces derniers hydrates n'est donc 
pas encore prouvée irréfutablement. La composition n'a été nette- 
ment déterminée par analyse que pour le pentahydrate secondaire 
par Parmeutier et Amat, le pentahydrate primaire par Fordos et 
Gélis, le dihydrate primaire par Young et Burke. La direction des 
courbes de solubilité au point de fusion des tétrahydrate secondaire 
et hexahvdrate tertiaire a permis aussi aux mêmes autcurs d'en 
déduire la comnosition exacte de ces sels. 

Les expériences de Young et Burke n'ont été poursuivies qu'entre 
0 et RO° et nous les avons reproduites en lignes pointillées sur les 
courbes du diagramme annexé à cette publication. Notre étude 
s'étend, au contraire, sur toute l'étendue possible du système jusqu'à 
une-pression voisine d'une atmosphère, soit environ entre — 25° et 
Ils: et l'on peut constater que les parties les plus complexes se 
trouvent dans les intervalles nouvellement étudiés. Le nombre de 
molécules d'eau de lhydrate est indiqué par un chitlre au point de 
départ de chaque ligne. 

Notre mode opératoire est évidemment très simple et nos expé- 
riences n'ont été longues que par suite de la complexité du systéme 
et la nécessité de rechercher les propriétés permettant d'obtenir 
lhydrate désiré. 

Le mode opératoire classique employé pour la détermination des 
courbes de réchautfement convient pour les sels de la série primaire 
à 5 et 2 molécules d'eau. On utilise un petit vase cylindrique conte- 
nant le mélange dissous, puis eristallisé. On l'introduit ensuite dans 
une enceinte à température suffisante et aussi uniforme que possible, 
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puis, au moyen d'un thermomètre, l'on agite le mélange et l'on note 
la température toutes les minutes. 

Glace. — Dans le diagramme, les courbes figurées en trait plein 
représentent nos détermi nations. AB {entre les concentrations 0 et 
4mel 71) correspond à la fusion de la glace; cette ligne a une direc- 
tion relativement voisine de l'horizontale, ce qui indique que la 
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solubilité croit très rapidement avec la température. La vitesse de 
réchauflement du mélange augmente nettement au-dessus de la 
température de fusion et l'on observe facilement aussi l'existence 
d'un crvohydrate fondant à — 10°,6 dont la composition correspond 
à la formule S?O‘Na?.191P20. Guthrie (1) a indiqué — 11°, comme 
point de fusion de ce produit. 

Pentahydrate — La ligne BIT (4"°1,71 à 15,45) représente la fusion 
complète du pentahydrate primaire. Jusqu'à la concentration de 
10 molécules, la solubilité varie très peu avec la température, et, 
par suite, la vitesse de réchauffement ne change qu'insensiblement 


d) Goruinte, Philos. Magas. E), 1378, L 6, p. 35 et Ua. 
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lors de la fusion des cristaux. Pour obtenir des chiffres assez précis, 
il est nécessaire de rechercher le moment où les cristaux dispa- 
raissent complètement. Le milieu, en effet, est limpide et ‘cette der- 
nière observation est facile. 

Sels secondaires penta, tétra et monohydrate. — Lorsqu'on dépasse 
le point H, soit une température d'environ 50°, la solution aqueuse 
chauffée à l'air libre s'évapore et varie de concentration. Pour éviter 
cette erreur nous avons opéré dans de petites fioles coniques fer- 
mées par un bouchon de caoutchouc. Nous décrivons cet appareil- 
lage, car les détails permettront de se rendre compte des précau- 
tions simples, mais minutieuses qu'il a été nécessaire d'observer 
dans cette étude. 

L'on choisit une petite fiole conique en verre de Bohême de 
80 cc. de capacité. Ou la bouche avec une rondelle de caoutchouc 
de 3 à 4 mm. d'épaisseur laissant passer par un trou percé en son 
centre, un thermomètre gradué en quart de degré à tige assez 
épaisse, mais à capillaire très fin, ce qui permet d'employer un 
réservoir de mercure très court. La tige épaisse permet d'utiliser ce 
thermomètre comme agitateur. 

La concentration des solutions est rigoureusement déterminée 
par pesée des constituants. On emploie de l'hyposulfite de sodium 
anhydre. Ce sel est très hygroscopique, mais il peut s'obtenir par 
dessiccation dans le vide en présence d'anhydride phosphorique. 
L'opération est lente, mais l'on aboutit au sel rigoureusement 
anhydre, lorsque celui-ci ne varie plus de poids. 

On pourrait, du reste, obtenir un sel pur rigoureusement anhydre 
par une opération plus rapide, en desséchant dans le vide en pré- 
sence d'acide sulfurique ordinaire un sel préalablement purifié par 
cristallisation, puis en prélevant dans une fiole tarée la quantité 
voulue de ce sel légèrement hydraté. On laisse alors 15 minutes 
dans une étuve à 100", puis le récipient est ensuite introduit chaud 
dans un dessiccateur à vide contenant de l'anhydride phospho- 
rique. Après relroidissement, l'on pèse et l'on s'assure que le corps 
ne perd plus d'eau en recommençant l'action de l'étuve à 100° pen- 
dant 15 miuutes. 

Nous avons toujours calculé la concentration en nombre de molé- 
cules d'hyposulfite de sodium anhydre dans 100 molécules du 
mélange. Après dissolution du sel anhydre dans la quantité d'eau 
fixée et à la température nécessaire pour supprimer tous les germes 
salins, le mélange est mis à cristalliser dans les conditions voulues. 

L'on introduit ensuite le récipient dans un large vase cylindrique 
en verre mince lesté avec un peu de mercure et plongé dans un 
bain d'huile porté à une température suffisante. La fiole est placée 
sur un petit socle de bois de façon à être isolée des parois du vase 
cylindrique. Ce dernier porte un large bouchon laissant passer le 
col du flacon. On réalise ainsi une enceinte gazeuse à température 
assez uniforme et réglable. Le bain d'huile est chauflé par un bec 
Bünsen, mais il est en fonte. De cette façon, la température varie 
peu dans toute la masse. 

Le chauffage est réglé de facon que la température du mélange 
cristallin ne s'élève pas de plus d'un degré en trois minutes. Comme 
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pendant cet échauffement lent, l'on remue avec le thermomètre, il 
s'ensuit que la dissolution des cristaux, s'ils sont suffisamment fins, 
est aussi complète que possible et que l'on obtient un liquide prati- 
quement et constamment saturé. 

Toutes les minutes, l'on cesse l'agitation pendant quelques 
secondes afin de noter la température du thermomitre et de soulever 
légèrement la fiole conique avec le bouchon du vase cylindrique 
pour constater la marche de la liquéfaction. L'on note le début de 
cette liquéfaction, l'apparition de nouveaux cristaux ou la disso- 
lution complète. Après l'expérience, l'on déduit des temps et des 
températures observés la présence de paliers correspondant à 
l'existence de cryohydrates ou à des points de transition. 

Ce mode opératoire dillère de celui utilisé pour l'analyse ther- 
mique où l'on n'envisage que la variation de la vitesse de réchauf- 
fement; mais, avec le mélange étudié ici, on n'obtiendrait que des 
résultats très incertains si l'on ne s'aidait pas de l'observation 
visuelle qui permet de repérer le moment où les derniers cristaux 
disparaissent. Cela est dû, en grande partie, à ce que la chaleur de 
dissolution de ces hydrates est faible et que la solubilité varie peu 
avec la température dans de nombreuses parties du diagramme. 
On peut, eu ellet, constater que dans certaines portions les courbes 
ont une direction voisine de l'axe des températures. Ces remarques 
restent valables dans toute utilisation de l'analyse thermique. 

Le dispositif que nous avons employé, nous a donc, en fait, per- 
mis de supprimer toute évaporation sensible du mélange aqueux 
étudié et de pouvoir faire des expériences jusqu'à 11°. La quantité 
d'eau réduite à l'état de vapeur à cette température et qui n'existe 
donc pas dans la solution au moment de la fusion ne dépasse pas 
deux à trois centigrammes et ne change pas d'une manière sensible 
la concentration. Mais le principal avantage de ce mode opératoire 
est que l'on réalise les conditions voulues pour se mettre à l'abri des 
germes étrangers ou dus à la surchaulle ct que l'on peut ainsi déter- 
miner les températures de dissolution d'hydrates instables différents 
des hydrates primaires à 5 ct 2 molécules d'eau (‘courbes BIl et HJ1. 

On observe, en ellet, que, par refroidissement, les solutions ne 
cristallisent pas avant que l'on atteigne — 15%; l'on n'obtient plus 
alors des sels primaires, mais des hrdrates secondaires à 5.4 et 
1 molécule d'eau représentés par les courbes EG, GM et RS. La 
branche BE correspond à la fusion de la glace et le point E à l'exis- 
tence d'un crvobvdrate fondant à — 1{ pour une concentration de 
61,25, soit une composition analogue & S'O'Na2.18.41P0. La 
cristallisation spontanée se produit alors à — 25°. Pour les concen- 
trations eomprises entre 6.5 et 8 molécules le pentahydrate secon- 
daire ne cristallise pas spontanément, même après deux heures à 
— A6"; et l'on ne peut obtenir cette portion de courbe que par 
ensemeéncement, car au-dessous de — 16° d'autres hydrates cristal- 
lisent. Entre 8 et 10 molécules, la cristallisation se produit à — 25°. 
puis au-dessus de 10 molécules à — 15, Le point de transition G 
entre les hvdrates secondaires à 3 et { molécules d'eau de cristalli- 
sation a été déterminé par Young et Burke avec une concentration 
de 14 molécules et 07,2, Pour des solutions plus concentrées, l'on 
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observe un palier net à 80° par fusion du pcntahydrate. À partir de 
17 molécules le palier passe à 41° par fusion du tétrahydrate et il se 
produit du monohydrate. 

Le pentahydrate secondaire est un sel métastable. Il est signalé 
par Parmentier et Amat comme ne pouvant se conserver à l'air, car 
ce dernier contiendrait des germes de sel ordinaire. Cette explication 
n'est pas exacte, car on peut laisser séjourner pendant plusieurs 
semaines, dans un laboratoire où l'on ne manipule pas d'hypostdfite 
de sodium, des capsules pleines de solutions sursaturées de ce scl 
et non recouvertes sans qu'il se produise de cristallisation à la 
température ordinaire. 

En réalité, si l'on opère en l'absence de tous germes de cristaux, 
et cela est d'accord avec les travaux de Gernez (1), il se produit 
toujours du sel métastable, ici sel secondaire: celui-ci est donc 
moins sensible à la sursaturation, mais par contre il n'est pas 
stable et se transforme par ensemencement en pentahvdrate pri- 
maire avec dégagement notable de chaleur. Toutefois l'instabilité 
de ce sel est relative car en éliminant tous germes de pentahydrate, 
nous avons pu le conserver 8 jours à l'air à la température ordinaire: 
nous avons méme etlectué des ensemencements de soluticn avec 
lai, sans qu'il se transforme, 

Les courbes obtenues par nous se confondent avec celles de 
solubilité de Young et Burke, sauf pour les concentrations au-dessous 
de 19 molécules et au-dessus de 17. Ainsi la température de disso- 
lution dillére de 2° pour 7016. Pour le monohvdrate nous avons 
trouvé des valeurs totalement différentes et se rapprochant du 
monohydrate dit tertiaire des mêmes auteurs. L'analyse du sel, 
ellcetuée ainsi qu'il est indiqué pour le monohvdrate primaire donne 
la formule S'O-NXa2. 12110. 

L'observation possible des sels secondaires tient done au fait que 
les sels primaires à 3 et 2110 restent facilement sursaturés et nous 
devons remarquer que cette sursaturation entraine celle du ervo- 
hydrate fusible à -- 107,6. 

HexXahvdrate. -— Où peut également obtenir la sursaturation 
complète du pentahydrate secondaire pour des concentrations com- 
prises entre 5,25 et BE molécules. I suffit de refroidir la solution 
pour arriver assez rapidement à une température de 25 à — 30". 
H se produit alors un hvdrate déjà signalé par Young et Burke 
comme eristallisant avec 6 moléeules d'eau, fondant à ti et que 
les auteurs ont dénommé sel tertiaire courbe DD Hiautremarquer 
que, de méme qae pour le pentahvdrate secondaire, ce sel ne 
cristallise pas spontanément pour les concentrations variant entre 
6,5 et X moléeutes {il faut ensemencer les solutions. 

On observe done pour ces dernières concentrations la sursaturation 
des sels à 21120 primaire, puis secondaire, puis à 6110, 

Décahydrate. -- se produit, en ellet, vers — 25% un hydrate qui 
n'a pas encore élé signalé et pour lequel la courbe de réchauffement 
permet de prévoir la formule S'O'Nat. 10120. Bien que cette courbe 
CC n'ait pu étre déterminée que pour des concentrations comprises 
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entre 6,01 et 8"°1,45, on peut cependant constater qu'en atteignant 
une composition voisine du décahydrate (concentration de 9,09), sa 
tangente sera parallèle à l'axe des concentrations et que l’on aura 
un maximum. 

Lors de la fusion des mélanges contenant ce sel, l’on observe un 
cryohydrate avec palier de fusion à — 14°,7 et une concentration de 
51,95 (S'OSNa2.15,8H20). L'hydrate lui-même est sans doute de la 
série primaire, car nous avons constaté qu'il se formait facilement 
par cristallisation incomplète des solutions vers — 40°, alors que la 
cristallisation complète à cette température fournit toujours le sel 
primaire. En outre, avec les cristaux formés entre — 20° et — 30° 
dans des solutions de concentration 6,01, 7 et 9 molécules (essais 83, 
84 et 96), l'on a observé une fusion à peu près complète de ce déca- 
hydrate, puis la formation ultérieure de cristaux de pentahydrate 
primaire. 

L'isolement du décahydrate a été effectué facilement au moyen de 
l'appareil décrit par M. Dufraisse pour l'essorage des cristaux à 
basse température (1). 

Où introduit dans un récipient cylindrique à parois assez épaisses 
une solution ayant une concentration de 8 molécules et l'on provoque 
la cristallisation par refroidissement à — 25°. 

L'on met ensuite le mélange à réchauffer lentement dans un réci- 
pient contenant de la glace pilée. Lorsque la masse cristalline s'est 
un peu ramollie, on l'aspire au moyen d'une légère dépression dans 
un tube cylindrique. Un autre tube plus étroit contenu dans ce pre- 
mier est muni d'un diaphragme percé de trous et retient les cristaux 
tout en laissant passer les eaux-mères qui sont aspirées par un 
petit tube de verre. En enfonçant le second tube dans le premier le 
diaphragme comprime le sel et permet de l'essorer. 

Les cristaux de décahydrate étant volumineux et fondant au- 
dessous de 0°, il s’en suit que leur fusion partielle suivie d’un esso- 
rage assurent le lavage et l'entraînement complet des eaux-mères. 

On obtient ainsi facilement des cristaux fusibles au-dessous de 0° 
et dont la composition peut étre facilement déterminée. Nous avons 
trouvé expérimentalement par dosage volumétrique avec une liqueur 
d'iode décinormale 10,07 et 10, 17 molécules d'eau pour une molé- 
cule d'hvrposulfite. 

Hydrate à 12 molécules. — Avec les concentrations comprises 
entre 1,5 et 8 molécules, on peut faire cristalliser un cinquième sel, 
les quatre précédents restant sursaturés. Dans ce cas, la cristalli- 
sation de la solution ne doit pas être complète. La courbe obtenue 
pour la fusion totale est représentée en FF"; elle se raccorde en F 
à la courbe de fusion de la glace qui a été observée jusqu'en A' pour 
la concentration de 7%°1,25 et — 22°,5 comme température. 

Cette dernière courbe se rapproche très nettement de l'axe des 
températures au-dessous de —10°. On l'obtient en soumettant les 
solutions à une cristallisation incomplète. Dans ce cas, l'on n’observe 
que la formation de cristaux de glace, les hydrates à 5, 5,6 et 10H20 
restant sursaturés. 


(1, Durnaisse, Ann, Chim. 9, 1922, L 17, p. GG. 
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Le point F à — 18°, dans le prolongement de la courbe FF”, cor- 
respond à un palier de cryohydrate observé pendant la fusion des 
solutions contenant ultérieurement de l'hexahydrate DD”. Ce dernier 
sel paraît donc pouvoir se former à partir de l'hydrate de la courbe 
F'F' et dont la composition semble devoir être S?O?Na?.121120. Ces 
deux sels seraient de la même série. 

Lis doivent, en outre, être rattachés à la série secondaire, car l'on 
a observé à plusieurs reprises que les solutions ensemencées avec 
l'hexahydrate donnaient par fusion du pentahydrate secondaire. 
Cela s'est produit en particulier, pour les concentrations 6,56, 7 
et 10 molécules (essais 101-101 et 35). 

Enfin, citons que pour la concentration de 3 molécules, l'on a 
obtenu après cristallisation complète à — 25°, une fusion complète 
à — 198; ce résultat ne peut provenir que de l'existence d'un hydrate 
différent des précédents. 

La composition de l'hydrate F'F" n'a pu être déterminée par ana- 
lyse, car lorsqu'on cherche à isoler les cristaux de ce corps par 
essorage suivant le procédé qui réussit pour le décahydrate, l'on 
observe une transformation; le sel parait donc assez instable pour 
qu'on ne puisse l'isoler de ses eaux-mères. 


FORTES CONCENTRATIONS 


Hydrates primaires. — Pour les concentrations au-dessus de 
15 molécules nous avons déjà mentionné des observations sur les 
tétra et monohydrates secondaires. En dehors de ces derniers sels, 
tous ceux observés jusqu'à la concentration d'environ 23 molécules 
sont des hydrates primaires nettement caractérisés par un palier de 
fusion compris entre 48° et 15°,1 correspondant à la présence du 
pentahydrate de la même série. 

Aucun des sels tertiaires (deux), quaternaires (un) et quinternaires 
(trois) signalés par Young et Burke n'ont pu être reproduits par cristal- 
lisation spontanée malgré des tentatives extréèmement nombreuses. 

Dihydrate et pentahÿdrate. — Par contre, nous avons tracé les 
courbes des hydrates primaires à 5, 2, 1, 12 molécule d'eau et celle 
du sel anhydre. La courbe du pentahydrate à été prolongée jusqu'en 
1, pour 18", 15 et nous avons constaté, conformément à une remarque 
déjà faite par Bakhuis Roozeboom à propos du chlorure de cal- 
cium (1) qu'au-dessus de 16"°!,66, c'est-à-dire la composition même 
du pentahydrate, le point de fusion diminue à mesure que la 
concentration augmente. 

La courbe du dihydrate HJ correspond à peu près exactement à 
celle de Young ct Burke. La préparation de ce sel a été réalisée 
aisément de la façon suivante : L'on l'ait une solution ayant une 
concentration voisine de 18"°!,5, puis on laisse cristalliser lentement 
à la température ordinaire dans une liole conique. On obtient ainsi 
du monohydrate. La fiole est ensuite réchautlte dans un bain d'air 
porté vers 100". Il se produit une surchaufle à la partie supérieure 
du liquide et il se dépose quelques cristaux de dihydrate qui trans- 
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forment, en présence de la solution, les cristaux primmitivement for- 
més de monobhydrate. 
On laisse refroidir vers 30° pour que cette transformation soit 


7 


s a 
; RNA 
: 1 
ESA RS 
ART INSEE 
à RER RER 
Tests EE 
; HOT 


VERRRENEC/<RRERR 
LL TPM 77 
I LA LAÆAI TT 11 


Tompôratures 


A 
1817 [2 


Por 
Î, 070 F 
2/1 Î 
6 |} ‘4! 1 


12 13 16 LE 16 17 18 8 20 21 22 23 2% 25 
Molécules d'hyposulfite enhydre dons 100 molécules de mélonge. 


Fig. 2 


complète, puis l'on réchaufle à 50° de façon à fondre le pentabydrate 
primaire qui va constituer les eaux-mères de cristallisation, Après 
dévantation de celles-ci, l'on verse le résidu au milieu d'un cabier 
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de petits carrés de papier filtre chauflés à l'étuve entre 55° et 60°. 
On presse pour absorber les eaux-mères. Pour obtenir un essorage 
complet, l'on renouvelle la compression des cristaux après les avoir 
transportés au milieu d'un nouveau cahier de papier filtre chauflé. 
Pour éviter la déshydratation, le sel chauflé n’est pas mis au contact 
de l'air, il est transporté entre les deux feuilles de papier filtre du 
cahier précédent qui restent imprégnées des eaux-mères. Un troi- 
sième essorage enlève en général complètement les eaux-mères. La 
pesée des cristaux, puis le dosage de l'hyposulfite au moyen d'une 
solution d'iode décinormale permettent de constater que la formule 
est bien S’O'Na2.2H20. Ou trouve expérimentalement 2,07 et 2,12 
H20. 

Monohydrate. — Le monohydrate fournit la courbe IL qui est 
dans le prolongement de la courbe de solubilité du monohydrate 
dit quinternaire de Young et Burke. L'analyse des cristaux préparés 
suivant le procédé indiqué pour le dihydrate donne S2O3Na2.1,07 et 
1,13H°0. L'on emploie pour la préparation une solution de concen- 
tration égale à 191,6. ; 

Semihydrate. — Le semihydrate donne la courbe JN dans le pro- 
longement à partir de 55°, du semihydrate dit quinternaire de Young 
et Burke. La courbe de ces auteurs s'écarte, à partir de 59,5, de 
celle que nous avons déterminée. En utilisant une solution de 
concentration égale à 19"°!,6 l'on peut préparer par un procédé 
analogue à celui décrit pour le dihydrate un sel dont la composition 
à l'analyse donne les chiffres de 0,66 et 0,63 1120. 

Tous ces derniers sels sont manifestement de la série primaire. 
Is se forment par cristallisation spontanée entre — 15° et 0° et pré- 
sentent, lors de la fusion, un palier à 48° correspondant à la pré- 
sence de pentahydrate primaire. Ils ne se transforment pas après 
ensemencement avec ce dernier. Lorsque le réchauffement est 
effectué en prenant toutes les précautions pour éviter la surchauffe, 
par exemple, avec une agitation absolument continue, le mono- 
hydrate fond complètement. Si la surchaufle est légère, on obtient 
le semihydrate, et enfin le dihydrate pour une surchaufle plus 
accentuée. 

Sel anhy dre. — La courbe du sel anhydre a été tracée après cris- 
tallisations spontanées pour des concentrations au-dessus de 19%°,69; 
elle s'éloigne notablement de celle de Young et Burke, tout en 
restant nettement dans le prolongement de la courbe de ces mêmes 
auteurs pour le même sel, mais prise seulement jusqu’à 50°. 

Déshydratation des pentahydrates. — Nous avons déjà indiqué 
que la déshydratation du sel de la série secondaire permet d'obtenir 
les tétra et monohydrate de la même série. De même avec le pen- 
tahydrate primaire la même action peut conduire aux di, mono et 
semihydrate. Toutefois, il est nécessaire de signaler que lorsque 
la déshydratation est rapide, brusque, l'on obtient le dihydrate, 
alors que dans les autres cas, l'on trouve les mono et semihydrates. 
Ainsi, par déshydratation à l'air ou dans le vide eu présence d'un 
desséchant (P*0°), l'on obtient le dihydrate, puis ultérieurement, le 
sel anhydre. Dans ce cas, il ne se forme jamais de mono ou semi- 
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hydrate. Nous l'avons constaté en déterminant les tensions de 
vapeur du pentahydrate et de ses produits de déshydratation dans 
le vide, nous avons trouvé 4"",3 pour le pentahvdrate et 2"",5 pour 
le dihydrate. 

La mesure de ces tensions de vapeur a été faite avec le mode 
opératoire suivant qui permet d'obtenir sans aucune difficulté des 
résultats exacts à 1/20° de mm. près. 

L'on introduit une quantité suffisante de pentahydrate finement 
pulvérisé dans un petit ballon de cristal, que l'on soude ensuite sur 
une canalisation reliée à une trompe à mercure. Cette canalisation 
est munie d'un robinet; avant celui-ci une dérivation mène à un 
manomètre à mercure et, après lui, une seconde dérivation porte 
un rodage permettant de fixer une ampoule de verre contenant de 
l'anhydride phosphorique. Un tube effilé sert à faire rentrer de l'air 
sec lorsqu'on casse la pointe. 

On fait le vide après avoir refroidi le sel à — 15°, puis l'on ferme 
le robinet. On réchautle le sel par uu bain d'eau maintenu exacte- 
ment à -{- 15. La tension de vapeur indiquée par le manomètre à 
mercure est lue au moyen d'un microscope donnant un grossisse- 
ment de 69 diamètres. Le corps du microscope est fixé solidement 
en position horizontale sur la partie verticale mobile du statif, 
munie d'une vis micrométrique permettant d'apprécier facilement 
1/50 de mm. 

On fait des lectures jusqu'à ce que la pression ne varie plus. 
Moins de 2 heures à + 15° suffisent pour avoir une tension cons- 
tante. L'on pèse ensuite exactement l'ampoule contenant l'anhydride 
phosphorique, après l'avoir bouchée, puis on la met en place sur 
l'appareil. Nous avons vérifié que le poids de cette ampoule ne 
varie pas plus d'un milligramme lorsqu'on la monte sur l'appareil, 
que l'on lait le vide, puis qu'on l'enlève après avoir fait rentrer de 
l'air sec et essuyé la graisse mise sur le rodage. 

On fait le vide sur l'ampoule, puis on ouvre le robinet de com- 
munication avec le ballon, en général, pendant 10 minutes. Le sel 
se déshydrate. Lorsque le robinet a été refermé, on pèse l'ampoule 
à anhvdride phosphorique et après 24 heures, temps nécessaire 
pour que la tension de vapeur du sel prenne une valeur cons- 
tante, on maintient 2 heures à -- 15° et on lit la pression an mano- 
mètre. 

La courbe obtenue montre sans hésitation possible que le penta- 
hydrate primaire fournit le dihydrate, puis directement le sel 
anhydre. Voici les chiffres obtenus : 

Poids du pentahydrate : 56,583, correspondant à 2sr,026 d'eau. 
Les tensions observées pour les pertes d'eau suivantes sont indi- 
quées dans le tableau page 1105. 

Les mono et semihydrates primaires se forment, par contre, faci- 
lement par simple cristallisation des solutions sursaturées à la 
température ordinaire, Si l'on part du pentahydrate, il suffit de: 
foudre ce sel vers 50, puis de porter le liquide à l'ébullition pen- 
dant quelques instants, de façon à amener la concentration à une 
valeur comprise entre 18 et 22 molécules. Par cristallisation spon- 
tanée, suivie d'un réchaulfement, on obtient au-dessus de $' des 
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Tension en mm, 


Corps existant Perte d'eau en gr. de merenre 
Pentahydrate primaire........ 0 4,3 
È 0,92 4,3 
| 1,126 1,3 
Dihydrate ............... . 1 Valeur théorique 4er,215 
k | 1,225 3,7 
1,271 2,8 
| 1,309 2,6 
1,340 2,5 
1,377 2,5 
| 1,401 2,5 
1,448 2,5 
1,463 2,5 
1,520 2,5 
7,5 2,5 
1,660 2,5 
1,682 2,5 
1,905 2,5 
1,950 9,5 
Sel anhydre .................. 2,040 


cristaux de monohydrate. S'il y a légère surchauffe, il se forme du 
semihydrate. 

Si l'on ensemence les liquides contenant ces cristaux avec du 
dihydrate, l'on observe un dégagement de chaleur et une transfor- 
mation en ce nouvel hydrate. 

Il est donc nettement établi qu'à partir du pentahydrate primaire 
l'on peut, tout en restant dans la même série d'hydrate, observer 
deux processus entièrement distincts de déshydratation. Le plus 
brutal ne donne naissance qu'au dihydrate et l’autre aux mono et 
semihydratcs qui, bien que plus déshydratés, sont moins stables 
que le premier et peuvent se transformer en celui-ci en absorbant 
de l'eau et de la chaleur. 

Ce fait n'a été signalé, à notre connaissance, avec aucun sel. 
11 semble important pour l'étude de la composition si mal connue 
des hydrates salins. 

Nous donnons dans les tableaux ci-dessous les valeurs qui nous 
ont permis de tracer les courbes du système étudié. 


(TABLEAUX). 
soc. cHiu., À SéR., T. xxXV, 1921, — Mémoires. 7 
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Concentration en molécules / : 
Numéro de l'essai de S*O*Na* pour 100 Température de fusiun 
molecules du mélange 


N° Conc. T. fusion 


Fusion de la glace. 


Miss sites snnte 0,85 — 18 
DOS scene ss 1,39 — 2,4 
10e Era 1,74 — 3,9 
AB. ere tue 2,09 — 4,3 
Adresse 2,57 — 5 
| CE . 2,63 — 5,8 
SOS: sine 3,4 — 6,8 
16.......,......... 3,03 — 9,4 
| DRE AE 3,97 — 7,i 
Ass sesesansss t 3,74 — 7,6 
a t 8,94 — 8,1 
Bissau 4,14 — 8,6 
D 4,24 — 9,1 
Tiens ie its 4,39 — 9,6 
BDs sat orsaiene one 4,5 — 10 
LL Sie 4,71 — 10,6 (1) 
BDs de site eee 5,21 —11 
Anestibisinim ee 5,7 — 14 
PP ET 5,73 —14 (2; 
83................, 6,02 — 15,2 
DE PE PE 6,21 — 16 
Le CREER RES 6,56 — 17,5 
Brie pewsinnens, 7 — 20,5 
1OD ae es ace 7,25 — 22,5 
—————— ——_—_—_— 
N° Conc. !T. fusion Remarques 
Hjdrate inconnu. 
81... 7 — 198! l'usion complète après cristallisation com- 
| plète à — 25". 


{li Jusqu'à cette concentration, on observe un palier de fusion du 
crvohydrate à — 11,6, puis la température de fusion de la glace qui a 
cté observée au moven de la vitesse de réchauffement. Pour les con- 
centrations plus fortes, les cristallisations des solutions ont été incom- 
pletes et c'est la température de fusion complète de la glace qui a été 
déterminée. 

2 Cette fusion à été obtenue après ensemencement par de la glace. 
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Ne Cone. |T. fusion Remarques 
Hydrate à 12 molécules d’eau secondaire. 

481 Obtenus par cristallisation incomplète à 
se en SEE 25°. Bar suite, il n'y a pas de palier 
85. 8,02! —16,3] Jors de la fusion. 

Hydrate à 10 molécules d'eau primaire. 
91-93 .1 6,01| — 13"9| Crist. complète à — 20°. Donne souvent sel 
primaire et commence à fondre à — 17". 
73 6,31| — 11,5! Crist. incomplète à — 45°; palier à — 11° 
89. 6,56] —10,5| — — — 95; — — 11,6 
81. 7 — 9,5! — complète —25; — — 14,1 
102 ....1 7,25) — 9 —_ —_ — 25; — — 11 
90 7,49| — 8,6| — — — 2%; — —1i 
85 8,02! — 8,2 — _ — 25 ; commence à fon- 
dre à — 10". 
95 ... 8,45, — 7,9] — incomplète à — 25 ; commence à fon- 
dre à — &",7. 
Hydrate à 6 molécules d'eau secondaire. 
73....| 6,24| — 16° |Cristall. complète à — 25", palier à — 18" 
101 . 6,56, — 13 |Ensemencement à — 925 
84....| 7 — 9,5 |Cristall. complète à — 30 
85 8,02| — 3 — — à — 25, palier à — 18" 
92 ,...1 8,45], — 0,5 — —= à — 25 — —18 
86 9 + 3,4 — — à — 25 — —18 
88 . 10 8 |Cristall. incomplète à — 30", pas de palier. 
97 11,92 12,9 — brutale dans bain à — 50" (elle est 
complète vers — 5‘), pas de palier. 
87 153 | 15 | Cristall. incomplète à — 30", pas de palier. 
Hydrate à 5 molécules d'eau secondaire. 
dise 6,311 — 11° |Cristall. incomplète à — 25", pas de palier. 
101. 6,96! — 9 Ensemencement à — 25” 
72 7.03| — 2 — à — 15 
TA 7,56 + 2,0 _ à —15 
D9 .. 7,98 5,1 — à — 15 
58. 8,18 15.5! Crist. spontante complète à — 2°" 
88 . 10 20,81 — _ — à — 25 
18. 10,98 25,0 25 LES — à — 15 
97 11,92 98,1 = == à 5 et — 25 
#7 13,01 30,1 _ = — à — Het —25;, 


pus de palier, tout est cristallise à + 15", 
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N° Conc. | T. fusion Remarques 
Hydrate à 5 molécules d'eau prtmaire. 
st 4,92[— 408 
6. 4,94[— 3,4 
36 5,21|[— 1 
35 . 5,66.+ 3,6 
99 ....| 5,73) 4,5 
83....| 6,02) 8,5 
si 6,23] 9,75 
1 6,43] 12,7 2 | 
93 6,87| 15,7 La cristallisation s'obtient soit en vase 
81 7,01| 18,4 | ouvert à — 15°, soit en vase fermé évi- 
3....| 7,64] 23,1! tant l'introduction des germes étrangers 
se 8,02! 25,8 |entre — 30° et — 50° 
31 8,59! 91 ; 
24...) 9, 68 37,6 On observe un palier de fusion du cryohy- 
ge LE . drate à — 10°6 jusqu'à la concentration de 
....| 12, : 
46... 43,46 46,9 À 8 molécules. 
121 14,28] 47,8 
122....1 15,02! 48 
159 15,72] 48,2 
44 16,55) 48,3 
124 17,35] 48,6 
150 17,80] 48 
126 18,46! 48 
Hjdrate à 4 molécules d'eau secondaire. 
421....1 14,23, 31°9 | Cristallisation à — 15°, palier à 30° 
122....1 15,00! 37,9 — à —15 — à 30 
193 ....1 16,05] 39 — à — 15 — à 30 
152....1 16,111 40 — à — 15 — à 30 
121....1 17,23) 40,1 _ à—15 — à 30 
Hy'drate à 2 molécules d'eau primaire. 
27... 15,51) 496 [ Ensemencement à + 15°, palier à 48° 
15....| 16,1] 56,7 |Crist. spontanée à +15 — à 3 
121. 17,40| 59 Ensemencement à +15 — à 48 
125... 18,93], 61,3 |Crist. spontanée à +15 — à 48 
170 1K,30| 62,3 — — à + 15 — Àà48 
126 .. 19,20! 61,9 — — à +1ù — à48 


PICON. 1109 


Ne Conc. |T. fusion Remarques 


Hydrate à 2 molécules d'eau primaire (Suite). 
167... | 19,20] 65° | Crist. spontanée à + 15°, pas de palicr. 


162b...| 19,40] 65,5 — — et ensemencement à -} 15° 
144 ....] 19,511 66 Ensemencement à + 15°, palier à 18° 
161 ....| 19,68] 66,5 — — àLI5 — à48 


128 ....| 19,71) 66,8 | Crist. spontanée à + 15°, palier à 48" 


Hydrate à 1 molécule d'eau secondaire. 


451....1 17,06] 46°2 |Crist. à — 15° 


125 ....| 18,08] 51,9 — à — 15°, palier à 41° 
125 ....1 18,10] 52,5 — à —15 —  à4i 
126 ....1 19,20! 59 — à —15 — àil 
426....1 19,341 59,5 — à —15 — à! 
128 ....1 19,75] 61,4 — à —15 — à4i 
128 ....| 19,81] 62,4 — à —15 — àAi 
165 ....| 20,19] 63,5 — à — 15°, pas de palier 
133 ....[ 20,48| 65,4 — à —15 —  — 
1464 ....| 20,79] 66,5 — à—15 —  — 
136 ....1 20,86] 66,8 — à—15 —  — 
138....1 21,17] 67,5 — à +15 —  — 
166 ....| 21,39! 69,1 | — à +15 —  — 
165... 21,64] 69,5 — par ensemencement, pas de palier. 


Hydrate à 1 molécule d'eau primaire. 


60 17,92!  45°6 | Crist. incomplète à — 10°, pas de palier. 
171....1 18,49/ 49,5 |Cristallisation à — 15°, palier à 18" 
170 ....| 18,62| 51,5 — à —15 — à 
170....1 19,05] 53,5 — à —15 — à4s 
165 ....| 19,33] 55,5 — à 0 — à 
162 ....1 19,61] 57,5 _ à 0 — à 48 

61 ....] 19,81] 59 — à +15 — à4i8 
163 ....| 20,06, 60,5 — à +15 —  à48 
165 ....| 20,22] 61,7 — û— 5 — à18 
169 .... 20,64! 63,7% — à 15 — à 
163 20,81| 65 — à +15 —  à18 
164 21,86! 70 — à + 5 — à'18 
165 ....| 22,17, 71,5 — à 0 — à 
166 ....1 22,26 72 — à —10 — à8 


166....| 22,45| 72,5 - à 15 — àis 
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mm 
Ne Conc. 


net 


T fusion | Remarques 


Hydrate à 1/2 molécule d'eau primaire. 
169 ....[ 18,75, 595 | Crist. à — 15°, palier à 48° 


167....1 19,06! 68,5 — à—15 — à48 

167 ....1 19,32) 65 — à —15 : — à48 

1440...1 19,40| 66,5 — lente à + 15° palier à 48" 

497 ,...1 19,441 67,2 — à + 15°, palier à 48° 

169 ....1 19,75 69,5 — lente à + 15°, palier à 18° 

143 b...1 19,80] 30 — — à +15 — à48 

169 ....| 20,07] 72 — à — 15°, palier à 48° 

113....1 20,411 75 — lente à + 15°, palier à 18° 

169 ....1 20,72! 76 —  — à +15 — à48 

166 ....1 22,261 #8 — complète à — 15", palier à 18° 


Sel anhydre. 
128 ....1 19,69 61° |Crist. à — 15°, palier à 41° 


144... 19,72) 61,7 — incomplète, lente à + 15°, pas de palier 
199-162.| 19,90! 67 e = — à—-1b, palier à 48e 
169 ....| 19,94] 68 _ ce — à+15 — à’48 
144.....1 19,96! 68,5 | Ensemencement à + 15°, palier à 48° 
129....| 19,08] 69,5 — à + 15° pas de palier 


130 ....| 20,08! 69,8 |Crist. à — 15°, palier à 41°,5 


169 ....! 20,22| 74 Ensemencement à + 15° palier à 48° 
132....1 20,99] - 74,6 | Crist. lente à + 15°, palier à 48e 
167....1 20,12 76,5 — — à —15 — à 418 
167....| 20,i5[ 79,75 | Ensemencement à + 15°, palier à 48° 
135 ....| 20,x0| #3 Crist. à — 15°, palier à 48° 

169... 20,07] 88 = 15 = LA 

469 ....| 21,19) 91 Ensemencement à + 15°, palier à 4%" 
165 ....| 21,30) 93,5 |Crist. lente à + 15°, palier à 48° 

163 .... 21,58 97 — à +15 — à 48° 

166 ....| 92,32! 107 —  — à—15 — à 41,5 
115...) 22,60] 112 — à + 15°, palier à 18° 

166 ....1 22,69) 112,5 — à 1 — à48 

167...) 22.1) 114,5 — à+15 — à48 


L'emploi de l'analyse thermique pour l'étude du système hypo- 
sultite de sodium et eau permet donc de déterminer l'existence de 
nombreux hydrates de ce sel. Ainsi que Jones l'avait déjà constaté, 
la courbe de refroidissement ne donne aucun résultat à cause de la 
sursaturation très accentuée des solutions. Par contre, par réchauf- 
fement nous avons obtenu des valeurs exactes et, si l'on se met à 
l'abri des ensemencements par germes étrangers, on peut suivre 
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les conditions de formation et l'existence de très nombreux hydrates. 

Un certain nombre des courbes de solubilité obtenues par Young 
et Burke, après ensemencement, n'ont pas été reproduites par nous 
qui n'avons considéré, à quelques rares exceptions pfès, que les 
mélanges ayant cristallisé spontanément. 

Par contre, au-dessous de 0°, nous fournissons des courbes nou- 
velles indiquant l'existence de deux nouveauxhydrates ; et au-dessus 
de 161,66, nous ne sommes plus d'accord dans nos déterminations 
avec celles des auteurs américains. 

Les divers hydrates peuvent être, ainsi que Young et Burke l'ont 
déjà proposé, répartis en plusieurs séries. Les nouvelles détermi- 
nations que nous avons faites, en particulier, au-dessous de ® et 
au-dessus de £5°, nous ont permis de vérifier que cette conception 
paraissait exacte. Nous pensons même que les conséquences de 
cette division en séries peuvent être poussées beaucoup plus loin 
que ne l'indiquent ces auteurs. La classification donnée par eux 
n'avait pour but que de renseigner sur la dépendance des divers 
hydrates entre eux, et nos essais nous ont permis de constater que 
le nombre de séries et d'hydrates qu'ils ont décrits est trop consi- 
dérable. 

Au lieu de cinq séries, il n'en existe que deux. Nous indiquons 
ci-dessous, en face des hydrates décrits antérieurement, ceux dont 
nous avons reconnu l'existence par les courbes de réchauffement. 


Nombre at A ES vu 
de a D de dite Scrie réelle 

12 Iydrate inconnu Secondaire, fusion vers —16" 
10 — — Primaire, fusion vers —8" 
6 Tertiaire, fusion à 14°, Secondaire 
6 Primaire, fusion à 48",15 Primaire 

5 Secondaire, pas de fusion | Secondaire 
Â — , fusion à 4{",65 — 

2 Primaire, pas de fusion Primaire 

2 Quinternaire 

4,8 Quaternaire 
1 Secondaire 
1 Tertiaire Secondaire 
1 Quinternaire Primaire 

23 Tertiaire 

12 Quinternaire 


Les hydrates secondaires prennent toujours naissance à une tem- 
pérature moins basse, mais fondent, par contre, à une température 
plus basse que les primaires. Ils sont moins stables que ces der- 
niers. Un hydrate primaire provoque, en effet, la transformation 
d'un hydrate secondaire en primaire, alors que la réciproque n'est 
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pas possible. De même, lors du refroidissement des solutions, si 
l'on se met à l'abri des actions extérieures, et des ensemencements 
par germes en particulier, il est nécessaire que l'hydrate secon- 
daire cristallise avant le primaire, sans quoi l’on ne pourrait obtenir 
que ce dernier. 

Les deux séries sont complètement distinctes et ne se raccordent 
que par les courbes situées aux extrémités des diagrammes figu- 
rant la fusion de la glace et celle du sel anhydre. Ces dernières 
sont, en effet, uniques, que l'on ait affaire à des hydrates de la série 
primaire ou de la série secondaire. 

Par contre, pour les concentrations comprises entre ces courbes 
extrêmes, il n'y a aucun point de raccordement ou de transition 
entre les hydrates des diverses séries. Young et Burke ont fourni 
une température pour le point de transition d'un hydrate primaire 
(à 2 molécules) en un hydrate secondaire (à 4 molécules). Cette 
transformation nous paraît impossible à obtenir et nous n'avons 
pu, en effet, y parvenir. Un hydrate primaire, donc de la série la 
plus stable, ne peut se transformer en un hydrate secondaire moins 
stable. 

Il nous a été donné de constater que la déshydratation du penta- 
hydrate primaire peut s'effectuer de deux manières totalement 
différentes, sans qu'il y ait aucun point de transition entre les 
hydrates primaires obtenus dans chaque processus. L'observation 
et la séparation complète des hydrates de l'hyposulfite en deux 
séries non reliées par des points de transition, l'existence même 
dans la série la plus stable de deux processus de déshydratation 
entièrement distincts à partir du pentahydrate, sont des faits 
importants pour l'étude de la constitution si mal connue des hydrates 
salins. 

Il est, du reste, utile de remarquer que l'étude de l’action de la 
chaleur sur le même sel, nous a conduit à la conclusion qu'il ne 
possède pas une formule de constitution simple. L'existence d'un 
semihydrate permet de penser à une molécule condensée avec deux 
ou mieux quatre molécules simples, car ce dernier chiffre s'accorde 
mieux avec les résultats donnés par la chaleur. 

Il est également possible que l'existence de la série secondaire 
des hydrates avec sursaturation de la série primaire soit due à la 
même cause. 

Cette étude montre, en outre, que dans la pratique de l'analyse 
thermique, la conrbe de refroidissement peut donner des résultats 
fort incomplets, surtout si l'on procède à des ensemencements. 
En provoquant, au contraire, systématiquement la cristallisation 
spontanée et à l'abri des ensemencements par germes étrangers, on 
peut, avec la courbe de réchauffement, observer de nouvelles com- 
binaisons. 

Il nous semble enfin évident que dans les solutions aqueuses 
d'hyposulfite de sodium, les hydrates ne préexistent pas. On ne 
peut, en effet. expliquer d’une autre manière, comment un seul 
d'entre eux cristallise pour les concentrations comprises entre 61; 
et 8, alors que cinq hydrates sont capables de se former par sursa- 
turation successive des autres. 
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N° 120. — Susceptibilité comparée de divers phosphates 
naturels envers les acides, et sa détermination par 
l’acide citrique ; par MM. G. ANDRE et H. COP AUX. 


(117.192) 


On connait l'intérét qui s'attache au problème de l'assimilabilité 
par les plantes des substauces nutritives contenues naturellement 
dans le sol ou que l'on met à leur disposition sous forme d'engrais. 
Ce problème revêt une importance particulière lorsqu'il s'agit de 
l'acide phosphorique, lequel ne se rencontre, au sein d'une terre 
n'ayant jamais reçu de matières fertilisantes, que sous des formes 
très peu solubles (phosphate tricalcique) ou même insolubles dans 
l'eau pure. Dans les conditions naturelles, cependant, cette très faible 
solubilité se trouve accrue du lait de la présence dans le sol de 
certains corps qui agissent comme des solvants plus ou moins 
énergiques : gaz carbonique (dont l'activité dissolvante est, toute- 
fois, d'autant plus faible que ce gaz a dissous davantage de cal- 
caire), sulfate de chaux, sel marin, matières humiques, etc. 

Il est admis assez généralement que les solutions naturelles 
d'acide phosphorique présentent, chez un sol déterminé, une cons-e 
tance de composition qui est la caractéristique de ce sol (Schloesing 
fils), et que, lorsque le taux de cet acide vient à diminuer par suite 
de l'absorption végétale, une nouvelle quantité d'acide entre en 
solution pour rétablir le taux initial. 

Une autre explication du mécanisme de la solubilisation et de 
l'absorption de l'acide phosphorique a souvent été mise en avant. 
On suppose — et cette manière de voir est encore l’objet de nom- 
breuses discussions — que les poils radicaux sont capables de 
dissoudre directement les phosphates insolubles en raison même 
de leur contact intime avec les particules terreuses. Ces poils 
secréteraient un liquide acide chez lequel domine l'acide citrique : 
d'où l'emploi de cet acide préconisé, il 'y a déjà longtemps, pour 
estimer la fraction de l'acide phosphorique qui, dans un échan- 
tillon de terre végétale donnée, est réputé être assimilable par les 
plantes. 

Cette faculté d'assimilation que l'on attribue aux phosphates 
solubles dans l'acide citrique (à un certain degré de concentration) 
intervient dans l'appréciation de la valeur commerciale des scories 
de déphosplhoralion dont on estime, par pure convention, les qua- 
lités fertilisantes d'après le taux de solubilité, dans l'acide citrique 
à 2 0/0, de l'acide phosphorique qu’elles contiennent. Un phosphate 
naturel, insoluble dans l'eau, serait donc caractérisé, quant à son 
énergie nutritive, par la fraction de ce phosphate susceptible de 
de se dissoudre dans l'acide citrique à 2 0,0. 

D'après une généralisation, également conventionnelle, il en 
serait de même dans le cas de l'acide phosphorique tel qu'il existe 
au sein de la terre arable. On admet, à la suite de nombreuses 
expériences, appuyées sur des observations cullurales, que, plus 
le rapport entre l'acide phosphorique soluble à l'acide citrique et 
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l'acide phosphorique total est grand dans une terre, plus faibles 
sont les avantages qui résultent de l'application à cette terre d'en- 
grais phosphatés solubles. Ce n'est donc pas tant la dose absolue 
de l'acide phosphorique qu'il importe de considérer comme facteur 
de la fertilité, que la grandeur du rapport précédent. 

E Les expériences dont nous allons maintenant présenter les 
résultats sont susceptibles d'apporter quelques éclaircissements au 
problème dont nous venons de rappeler les données essentielles. 

Voici les analyses de quatre phosphates naturels dans lesquelles 
figurent : le dosage de l'acide phosphorique total, le dosage de 
l'acide phosphorique soluble dans une solution à 20 0 d'acide 
citrique, le quotient obtenu en divisant le second chiltre par le 
premier, et, enfin, le dosage du calcaire dans chacun de ces échan- 
tillons. Ces phosphates ont été pulvérisés et passés au tamis 
n° 100. Ou a fait agir, sur 5 gr. de matière, 500 cc. d'une liqueur à 
2 0'0 d'acide citrique à froid, pendant une 1/2 h. d'une agitation 
continue. 

P?05 soluble 


Pi65 P‘05 soluble dans RER SeT 
total 0 O l'acide vitrique a 2 0/0 P#0Stotal CO3Ca 0, 0 
1 Zebbeus (Tunisie). 24.1 8.8 36.9 14.8 
2 Gafsa (Tunisie).... ‘05.3 8.1 35.1 12.6 
+ Pebble (Floride)... 32.3 p.9 1N.2 p.90 
4 Maroc............. 32.3 9.6 20.7 8.2 


Il ressort de l'examen de ces chiffres que les deux premiers 
échantillons, les moins riches en acide phosphorique, possèdent 
une solubilité dans l'acide citrique deux fois plus grande que celle 
du troisième, et supérieure d'un quart à celle du quatrième. 

La teneur en calcaire, très variable du reste suivant les échan- 
tillons, n'est évidemment pas susceptible à elle seule d'expliquer 
de pareilles différences. D'une part, en etlet, la neutralisation par- 
tielle de l'acide citrique, imputable au calcaire, n'entraîne qu'une 
faible diminution du taux de cet acide : dans {0 gr. d'acide citrique 
pur cristallisé C£11807.H°0O il entre %,14 d'acide réel. Le premier 
échantillon (Zebbeus\, contenant 14,8 0/0 de carbonate calcique, 
renferme, dans 5 gr., 05,14 CO‘Ca exigeant 05",917 d'acide citrique 
pour donner du citrate tricalcique. 11 reste encore, comme acide 
citrique disponible,9s",14—06r,947 — 8,193. En outre, la preuve qne 
la présence de ce calcaire n'exerce qu'une influence secondaire 
résulle de ce fait que le troisième cchantillon (Pebble), le plus 
pauvre en calcaire, n’accuse qu'une faible solubilité dans l’acide 
citrique. H faut naturellement en conclure que la structure intime 
des grains phosphatés, dont la vulnérabilité est inégale, entre ici 
en jeu, et que les taux de solubilité si variables que nous avons 
constatés relèvent d'une différence dans cette structure. 

Puisqu'il est d'usage, comme nous l'avons rappelé plus haut, 
d'apprécier la valeur commerciale des scories de déphosphoration 
d'après le taux de solubilité dans l'acide citrique à 2 0;0 de l'acide 
phosphorique que contiennent ces scories, il semble légitime 
d'admettre qne l'on doit attribuer au réactif citrique une valeur 
égale en ce qui concerne les phosphates naturels examinés ici, 
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sous certaines réserves cependant qu'il convient de formuler tant 
que des essais culturaux bien conduits n'auront pas confirmé cette 
manière de voir. 

On peut donc avancer — cette dernière restriction étant faite — 
que les deux premiers échantillons, les plus solubles dans l'acide 
citrique, doivent vraisemblablement posséder une valeur fertili- 
sante supcrieure à celle des deux derniers. 

H. Aux expériences qui précèdent, nous ajouterons ce qui suit. 
l’'ne apatite fluorée du Canada, pulvérisée et passée au tamis 
n° 100, contenant 1,2 0 0 l20%, a été traitée comme plus haut par 
300 ce. d'une liqueur citrique à 2 0 0. La quantité de P20° qui s'est 
dissoute dans ces conditions s'est élevée à 2,3% 00. Le rapport 
P20* soluble 

P'O0* total 
sentent les phosphates étudiés ci-dessus. Comme ici le calcaire est 
absent, on en conclut, conformément d'ailleurs aux données bien 
connues, que l'acide phosphorique des apatites doit être plus diffi- 
cilement assimilable par les végétaux que l'acide tel qu'il se ren- 
contre dans la plupart des phosphates naturels amorphes. Nous 
nous proposons de revenir ultérieurement sur quelques particula- 
rités intéressantes que présente la solubilité des apatites dans 
l'acide citrique pris sous divers degrés de concentration. 

On peut conclure de tout ce qui précide que si l'emploi de 
l'acide citrique permet, dans une certaine mesure, d'apprécier la 
valeur fertilisante probable d'un phosphate, il conviendrait cepen- 
dant à l'avenir de faire usage vis-à-vis de ce genre d'engrais de la 
seule méthode de dissolution rationnelle, c'est-à-dire l'attaque par 
le gaz carbonique en présence de l'eau. méthode recommandte 
d'ailleurs par beaucoup d'auteurs. Il est bien entendu que l'on 
doit, avant tout, donner la première place à l'expérimentation 
directe sur telle ou telle terre dont on déterminera aussi exactement 
que possible la constitution physique et chimique préalable. I 
scra, de plus, nécessaire de ne pas se contenter d'observations 
faites au cours d'une seule année: on sait, en effet, le role capital 
que joue la répartition de l'eau pluviale suivant les diflérentes 
saisons en ce qui concerne l'élaboration des dissolutions aux 
dépens desquelles se nourrit le végétal. 


-= 5,1 est notablement plus faible que ceux que pré- 


N° 121. — Susceptibilité comparée de divers phosphates 
naturels envers les acides et sa détermination par le 
potentiomètre, par MM. H. COPAUX et J. DARIC. 


111.7.1924.) 


Nous laisserons de côté la question, déjà traitée dans le mémoire 
précédent, du choix des réactifs les plus capables d'imiter in vitre 
les conditions d'attaque d'un phosphate incorporé au sol, pour ne 
considérer que le fait de l’inégale résistance des divers phosphates 
naturels à l'action des acides. 

Le classement miutralogique qu'on établit entre eux à l'aide 
d'un réactif conventionnel comme l'acide citrique ne serait-il pas 
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obtenu aussi bien par un autre procédé, plus général, où, partant 
d'un acide quelconque, on déterminerait l’affaiblissement de con- 
centration en ions H qu'il a subi, après épuisement de son action 
dissolvante sur le phosphate en excès ? 

Prenons, par exemple, de l'acide chlorhydrique n/10 et un phos- 
phate naturel déterminé. 

Le minéral est réduit en une poudre fine, passant totalement ou 
presque totalement au tamis 100; on en prélève 5 gr., qu'on agite 
mécaniquement avec 25 cc. de CIH n/10, pendant une demi-heure, 
temps reconnu suffisant pour la saturation, puis, le liquide filtré, 
additionné d'un petit excès de quinhydrone, est soumis à la mesure 
potentiométrique. 

Pour cela, on constitue une pile, à la manière décrite par 
MM. Kling et Lassieur, dans une publication récente (1), avec une 
électrode au calomel, d'une part, et de l'autre, une électrode 
d'hydrogène (platine poli, quinhydrone et liquide à mesurer), la 
liaison des deux électrodes étant établie par une solution saturée 
de CIK. 

La force électromotrice de l'élément est mesurée en millivolts, 
par comparaison avec celle d'un élément Weston, au potentio- 
mètre de Chauvin et Arnoux, avec une précision de l'ordre du 
1/2 millivolt, si l'on complète l'appareil par un galvanomètre 
Despretz-d'Arsonval comme instrument de zéro. 

Sur le phosphate, déjà traité par 25 cc. et séparé du premier 
liquide décanté, on verse 25 ou 50 autres cc. de CIH n/10, on agite 
encore pendant une demi-heure, on renouvelle la mesure au poten- 
tiomètre, et l'on construit ainsi un graphique portant en ordonnées 
les forces électromotrices correspondant à chacun des liquides 
d'attaque après réaction, et en abscisses, les volumes cumulés 
d'acide chlorhydrique n/10, qui ont été mis en contact avec le 
phosphate, depuis le commencement de l'épuisement. 

En appliquant ce procédé à un échantillon d'apatite fluorée du 
Canada, à 41,2 0/0 P205 — titre voisin de celui qui répond à la 
formule idéale (P20OCa3)#.F2Ca (P205—42 0/0) — nous avons 
obtenu un certain nombre limite, d'environ 365 millivolts, pas très 
inférieur à celui qui correspond à CIH n/10 lui-même (393); en 
eltet, l'apatite, espèce phosphatée cristallisée, est trop peu atta- 
quable pour diminuer beaucoup la concentration en ions H del'acide. 

Nous avons été d'abord surpris cependant de trouver sur 
d'autres apatites des nombres notablement différents, et aussi des 
solubilités citriques différentes, même quand la teneur en P°0° du 
minéral ne s'écartait pas beaucoup de 42 0,0, mais cette anomalie, 
qui appelle une étude plus complète, nous paraît tendre à prouver 
que l'apatite, conformément à l'opinion des minéralogistes, est 
moins une espèce détinie qu'un type, sujet à d'assez grandes varia- 
tions, par remplacements isomorphiques de F par CI, OH, CO", etc. 

Avec les phosphates naturels, qui sont mélangés de gypse, de 
quartz, d'argile, et surtout de calcite, les perturbations sont d'un 
autre genre ; les plus carbonatés, à 20-25 0/0 de CO*Ca, donnent 


{(f Chimie et Industrie. Vol. 10, p. 221: 1923. 
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une courbe qui s'élève très lentement, traverse un palier indécis 
correspondant à la calcite, et n'atteint sa valeur finale que lorsque 
l'épuisement a enlevé la majeure partie du calcaire. 

Aussi, pour avoir des courbes plus significatives, avons-nous 
décarbonaté nos échantillons, en les faisant digérer avec une solu- 
tion bouillante de chlorure d'ammonium en excès, jusqu'à dispa- 
rition d'odeur ammoniacale ; le calcaire réagit en formant du 
chlorure de calcium et du carbonate d'ammonium, sans qu'il passe 
traces de P?0: dans le liquide, car les phosphates naturels sont 
complètement insensibles à l'action des liqueurs salines, neutres 
ou basiques, méme bouillantes, alors que les acides dilués, si 
ménagée que soit leur action, dissolvent toujours un peu de phos- 
phate, en méme temps que du carbonate. 

D'ailleurs, même l’ébullition avec les sels ammoniacaux n'éli- 
mine pas tout le carbonate de calcium; il en reste un peu, très 
probablement en combinaison avec P20#Caï, au sein de ces gra- 
nules amorphes de « colophanite «, facilement visibles au micros- 
cope, en coupe mince, qui constituent essentiellement les phos- 
phates sédimentaires, et surtout les phosphates de l'Afrique du 
Nord {1}. Mais ce reste de CO3Ca ne dépasse pas 5 à 6 0/0 et ne 
gêne pas sérieusement les mesures. 

Toutes les courbes de phosphates naturels inscrites sur notre 
graphique se rapportent à des minerais ainsi décarbonatés (sauf 
l'apatite qui ne contenait pas de CO?) pendant une heure et demie 
environ, puis lavés et séchés à froid ; nous y avons joint comme 
type de phosphate très attaquable, deux échantillons de phosphate 
tricalcique, précipités par nous en versant une solution de phos- 
phate de sodium dans une autre solution contenant la quantité de 
CPCa requise pour la formation du sel tribasique, plus de l'ammo- 
niaque. L'un était préparé depuis quelques jours, l'autre, depuis 
un an, et tous les deux ont donné presque exactement les mêmes 
valeurs — un peu plus élevées au début pour le second, qui n'était 
pas complètement sec. 


liésultats. 


Forces tlectromotrices en millivolts observées à 20° avec les 
liquides provenant du traitement de 5 gr. d'échantillon par des 
quantités croissantes de ICI n 10. (Voir tableau paye 1118). 


Conclusions. — 1. Nous ferons observer d'abord qu'une liqueur 
acide, saturée de tout le phosphate qu'elle a pu dissoudre, ne pré- 
cipite rien, quand elle est soumise ensuite à une léyère concen- 
tration, contrairement à la dissolution saturée d'un sel. La réaction 
est ici limitée, mais non réversible ; elle s'arrête pour une acidité 
résiduelle qui dépend de l'état du solide expérimenté, comme si la 
molécule phosphatée n'était vulnérable aux ions hydrogène que 
lorsqu'ils sont ramassés sous une densité minima, caractéristique 
de sa grosseur. 


1: A. Lacroix, Minéralozie de la France, t. 4, p. Si. 
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2. La méthode électrométrique classe les phosphates naturels 
exactement dans le même ordre que la méthode à l'acide citrique. 
Elle assigne aux phosphates d'Amérique un degré de résistance 
aux acides bien plus élevé que celui des phosphates nord-africains, 
plus attaquables, donc vraisemblablement plus assimilables, et 
l'on pourrait, par l'une comme par l'autre méthode, déterminer 
empiriquement l'origine d'un phosphate naturel, par simple com- 
paraison avec une échelle de types. 

Dans les deux cas, le calcaire intervient, et neutralise partiel- 
lement le réactif acide, mais pratiquement, on ne peut pas dire 
qu'il fausse le classement, en ce sens que la neutralisation qu'il 
provoque, s'accomplissant aussi bien dans le sol, ne peut que 
retarder l'assimilation de la partie phosphatée, et doit entrer en 
ligne de compte dans l'estimation de l'efficacité probable du mine- 
rai. Mais si l'on veut surtout, comme c'était notre cas, définir l’état 
du granule phosphaté lui-même, il faut renouveler les attaques 
partielles et les mesures, jusqu'à l'épuisement du calcaire, ou 
mieux décarbonater d'abord l'échantillon. 

4. Enfin, nous croyons que cette méthode, appliquée à des objets 
moins complexes que les phosphates naturels, permettrait de 
distinguer plusieurs espèces dans un mélange ou encore de 
suivre l'évolution que subissent avec le temps un certain nombre 
de précipités. 


N° 122. — Recherches sur les métaphoaphates (2° note); 
par M. Paul PASCAL. 


(8.5.1921.) 


Dans un travail récent (1), nous avons indiqué de quelle façon on 
peut préparer le métaphosphate normal de sodium POSNa et critiqué 
l'assimilation à ce sel des inétaphosphates insolubles connus depuis 
Graham. Depuis, diverses notes à l'Académie des Sciences {2 ont 
montré que l'on pouvait passer d’un polÿmétaphospliate à un autre 
par une série de transformations régulières. 

Avant d'établir de façon détaillée la filiation des représentants 
de cette famille si complexe, nous croyons devoir alléger l'exposé 
en revenant sur les sels insolubles; nous établirons leurs relations 
avec les trimétaphosplates, les tétramétaphosphates et les hexa- 
métaphosphates, et nous montrerons qu'il en existe deux familles 
chimiquement distinctes. 

La littérature chimique abonde en mémoires consacrés depuis 
cent ans à cette famille complexe de sels, mais les données recucil- 
lies jusqu'ici sont si incomplètes encore, si peu cohérentes et si: 
compliquées dans leur ensemble qu'il ne sera pas déplacé de rap- 
peler sommairement l'essentiel de nos connaissances sur ce sujet. 

Après les recherches de Graham; sur l'acide métaphosphorique, 


1} Pascar, Pull. Soe. chümn. 4, 1923, € 33. p. 1611. 
it PascaL, CR. 1028, & 477, p. 1298 et 1024, € 478, p. 211. 
3, Guanau, Pogg. Annalen, 1833, © 32, p. til. 
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Fleitmann, soit seul (l), soit en collaboration avec Henneberg{?), 
lit l'analyse de nombreux sels doubles et crut pouvoir admettre 
l'existence de cinq acides métaphosphoriques (PO*H}" différant par 
leur degré de condensation; il distingua ceux qui correspondaient 
aux valeurs : 1.2.3.4.6 de l'indice n. 

Nous avons déjà fait la critique (loc. cit.) de l'assimilation aux mono- 
métaphosphates des sels alcalins insolubles, dont Graham avait 
obtenu le premier représentant en chauffant plusieurs jours à 315° le 
« sel de phosphore » PO*H(NH:)Na ou le pyrophosphate acide; mais 
cette tradition s'est conservée depuis Fleitmann, et on a eu le tort 
de désigner sous le nom de sels de Maddrell, tous les sels alcalins 
insolubles, bien que cet auteur (3) n'ait pas apporté à leur étude 
une contribution spécialement originale, et bien que rien n'ait 
permis de considérer tous ces sels comme de constitution iden- 
tique. 

Plus tard, Jamieson (4), puis Knorre(5), préparèrent le même sel 
en chauffant un pyrophosphate acide ou un mélange de phosphate 
bimétallique avec un sel d'ammonium; ils signalèrent la formation 
simultanée de métaphosphates solubles : trimétaphosphate et hexa- 
métaphosphate, quand on laissait la température monter trop bru- 
talement. Mais entre temps, Kurrol (6) avait signalé l'existence d'un 
métaphosphate de sodium insoluble cristallisé, obtenu au contraire 
à température élevée par refroidissement lent de l'hexamétaphos- 
phate fondu. Tammann(6) confirmait bientôt ce résultat et soup- 
çonnait une différence de constitution entre le sel de Maddrell et le 
sel de Kurrol. Knorre(5) devait plus tard combattre très vivement 
cette façon de voir, et à tort d'ailleurs. 

Les trimétaphosphates sont caractérisés par leur solubilité; les 
sels alcalins ne précipitent donc par aucun sel métallique, du moins 
en liqueur diluée. On a considéré pendant longtemps comme très 
difficile leur obtention à l'état de pureté. Rose (3), Lindboom (8), 
Tammann (91, décomposant par la chaleur un pyrophosphate acide 
ou un phosphate monométallique, obtinrent en effet des triméta- 
phosphates cristallisables, souillés tantôt par le sel insoluble de 
Maddrell, tantôt par l'hexamétaphosphate, jusqu'au moment où 
Knorre (5) pul préparer uu sel pur en chauffant un mélange de 
phosphate himttallique et de sel d'ammonium, mais en évitant de 
dépasser 300" pour ne pas atteindre la fusion; il indiqua d'ailleurs 
que la fusion donne lieu à une transformation partielle en hexamé- 
taphosphate, et que, réciproquement, la fusion de ce dernier, suivie 
d'un refroidissement lent, permet d'extraire de la masse vitreuse 


HU FL&ITMANX, Pogg. Annalen, 1849, 1. 78, p. 239 et 1819, p. &K. 

2) MLEITMANX et HIENNEBERG, Pogg. Annalen, 135, t. 65, p. 3h. 

:}) MaboneLzL, Liebigs Annalen, 1847, t. 61, p. 53. 

(1 JAMIEsON, nn. der Pharm.. L 59, p. 3»). 

5 Kxonne, Zeit. anorg. Ch., 100, t. 24, p. 369. 

6) FAMMANX, Journ. j. prakt. CR., 1392, À. 45, p. 417. — Voir Kuanokz, 
ibid, p. W37. 

(7 Rose, Poge. Annalen, 1819, 4 76, p. 1. 

S EixbBooM, voir KXORRE, p. 378. 

UE TaMMANX, Zeit. pliysik. CRIS, € 6, p. 122. 
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une proportion PRPECRDIE de triruétaphosphatc plus rapidement 
soluble. 

Les tétramétéphosphätes ont été obtenus purs, et caractérisés par 
leur conductibilité électrique (1) en partant du métaphosphate de 
plomb préparé à basse température (<Z 100"). Le sel, décomposé 
par le sulfure de sodium, donne des solutions dépourvues de visco- 
sité, par opposition aux produits qui auraient résulté d’une chauffe 
plus marquée de la matière première. 

Les tétramétaphosphates sont cristallisables, comme les triméta- 
phosphates et non hygroscopiques ; ils précipitent la plupart des 
sels métalliques. 

Sons le nom d'hexamétaphosphates, on a jusqu'ici distingué des 
corps préparés de deux façons différentes. 

Graham, Fleitmann..., obtinrent un sel de sodium hygroscopique 
au départ du « sel de phosphore : ou du pyrophosphate acide, que 
l'on fondait au rouge et faisait relroidir rapidement. Le « sel soluble 
de Graham » ainsi préparé a paru hétérogène à Tammann, car sa 
solution donne souvent par le nitrate d'argent un précipité formé 
d'une partie cristalline et d'une partie huileuse; de plus, les conduc- 
tibilités moléculaires et les abaissements cryoscopiques varient 
avec le mode de préparation et en particulier avec la vitesse de 
refroidissement du sel fondu. 

Pour toutes ces raisons, et sans préciser la cause de ces anoma- 
lies, Tammann préfère donner le nom d'hexamétaphosphates aux 
sels de la seconde espèce, qui s'obtiennent, depuis Fleitmann et 
Warschauer 12), par double décomposition entre les sulfures alcalins 
et un métaphosphate insoluble, préparé au-dessus de 400, à partir 
d'un oxyde de métal lourd et d'un léger excès d'acide phosphorique 
(F leitmann les regardait comme des tétramétaphosphates, prenant 
d'ailleurs les tétramétaphosphates vrais pour des dimétaphosphates:. 

Cependant, ces corps gommeux paraissent encore moins bien 
détiuis et les plus grandes divergences règnent à leur sujet. Pour 
Warschauer, les sels visqueux sbnt précipités (comme les colloïdes) 
par les solutions salines, mais le même auteur note une certaine 
solubilité du sel de plomb, caractéristique cependant des triméta- 
phosphates. Tammann (3), tout en leur reconnaissant une consti- 
tution bien délinie, leur applique dans un de ses mémoires l'épithète 
de « sels colloiïdaux ». Eufin, d'après Glatzel (4), si l'on refroidit 
lentement le métaphosphate métallique, obtenu au-dessus de 40°, 
qui sert de matière première, on en fait dériver des sels alcalins 
cristallisabies. Il parait donc probable que les divers auteurs ont 
eu entre les mains des métaphosphates très différents les uns des 
autres, et il n'est même pas démontré que chacun d'eux ait su les 
reproduire toujours identiques à eux-mêmes. Glatzel, pour son 
compte, a certaincment opéré sur des mélanges de tétramétaphos- 
phates et de trimétaphosphates provenant de la transformation du 
sel de plomb initial au cours du refroidissement. 

Ë Wansoiraten, Zeil. anorg. Ch., 1903, t. 36, p. 1:37. 

D \WanscnauEr, Zeit anorg. Ch. 113, € 36, p.187. 

3) FAMMANX, donurn. f. prakt. Ch, 1892, &. 45, p. 417. 

ï, GLarzer, naug. Dissert., WNürtzburg, 1890. 
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De toutes ces données assez confuses et parfois même contradic- 
toires, recueillies par des auteurs peu soucieux d'équilibres ou de 
transitions possibles, il se dégageait cependant l'impression qu'il 
devait exister plusieurs sels alcalins insolubles et la certitude que 
l'on pouvait passer à ces mêmes sels par les trimétaphosphates, 
les tétramétaphosphates ou les hexamétaphosphates. 

C'est par la vérification et l'extension de ces présomptions que 
nous allons commencer notre exposé. 


Sels insolubles de Maddrell. 


Dans ce qui va suivre, nous aurons l’occasion de classer les 
sels alcalins insolubles en deux catégories : ceux que ne dissout 
aucune solution saline, et ceux qui sont solubles dans les pyro- 
phosphates et les hexamétaphosphates. Nous avons déjà montré{i) 
le caractère nettement colloïdal de ces derniers sels et suivi leur 
évolution par la mesure des viscosités de leurs solutions; c’est à 
cette propriété physique que rous aurons encore recours ici. 

Toutes les données de ce genre qui vont suivre représenteront 
donc à 20°, sauf spécification contraire, la viscosité en C. G.S. 
mesurée directement sur des solutions très diluées, titrant 2n/i00 
en sel insoluble dans l’eau pure et r/10 en hexamétaphosphate du 
même métal. Nous rappelerons en passant que dans ces conditions 
de temptrature, la viscosité de l’eau pure est égale à 100.10-* et 
celle des solutions 2/10 en métaphosphate égale à 104.107*, 

Lorsqu'on chaufle très progressivement à l'air le phosphate 
monosodique, ammoniacal ou non, il se transforme d'abord en 
pyrophosphate acide, puis, dès 245-250°, apparaît le métaphosphate 
de sodium; mais c'est la variété insoluble dans l’eau, insoluble 
également dans les solutions de pyrophosphate ou d'autres méta- 
phosphates, et cette particularité permet de suivre facilement la 
réaction. 

En maintenant le phosphate monosodique ou le pyrophosphate 
acide à température constante dans des vapeurs de dipbényle (252°;, 
de bromonaphtalène (281°), de benzoate de benzyle (32°) ou de 
mercure (35°), pendant des temps variables, on constate que la 
partie restée soluble ne contient pas trace de métaphosphates, 
mais seulement du phosphate acide ou du pyrophosphate non 
transformés. La fraction insoluble prend à différentes époques les 
valeurs suivantes : 


Chauffage à 252". Chauffage à 281°, 
Durée Insoluble 0 0 Durre Insoluble /0 
{ heure ....... 5 ë 1 heure ............ 4 

90 heures ........... 6 2 heures ........... 9.5 

GDS us Entecrees 33.6 US . 91.5 

De ET pémtarors 90.1 30 -- ,.......... 100 

150 = singer 73.5 AA ee bains 100 
OÙ, + és 92.5 
800 —— ssssisses 100 


{1} Pascaz, Bull. Soc. chim. {), 1923, t. 33, p. 1618. 


PASCAL. ‘ 1123 


Chauffage à 320". Chauffage à 35%. 
Durée Insoluble O0 Ô bure Insotuble 0/0 
1 heure ............ 6N 1 heure ............ 99,6 
ä heures ........... 78.5 2 heures........,.. 100 
22 —  ,.......... 100 
TT seen és 100 


On voit avec quelle rapidité la transformation progresse dès 
qu'on s'écarte de la température de 250, à laquelle s'amorce la 


Fig. 1. 


décomposition du pÿrophosphate acide; la figure 1 représente le 
phénomène. 

Le sel insoluble, puritlé par lavage, réagit très difficilement sur 
les solutions salines: une ébullition prolongte en provoque très 
lentement l'hydratation et le liquide contient alors des traces de 
pyrophosphate acide. Contrairement aux autres sels insolubles que 
nous rencontrerons plus tard, il ne se transforme pas en complexes 
solubles au contact des solutions de sels ferriques ou urany- 
liques. 

Quand la température s'élève au-dessus de 500 au cours de la 
préparation, le rendement en sel insoluble baisse rapidement jus- 
qu'à s'annuler; le sel soluble produit est bien encore un méta- 
phosphate, mais c'est cette fois le trimétaphosphate de sodium, 
caractérisé par l'absence de tout précipité avec les sels métal- 
liques. 

Pour déterminer la température à laquelle se fait cette transfor- 
mation du sel insoluble eu trimétaphosphate, nous l'avons chauffé 
{ heure à température tixe, puis trempé rapidement en le faisant 
tomber sur un bain de mercure placé à l'ouvertare du lour de 
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chauffage; voici les taux d’insoluble retrouvé dans le sel refroidi : 


Température 


de trempe Insoluble 0,0 

90 Es rite Pons 0.5 
DO sement ser eme green ete à 0 
DO rie eine este à 3 

HO ES eee 0.1 ; 
DO sue rentes Ssnereiore ... 85.0-10.8-11.3 
82: ns rs ans rares 99 
AB er seems de das deb ee es 98.9 
AGO TE és crsneurerende 100 


Etant donné que la température peut varier de 5° au cours des 
essais, on peut considérer comme très voisin de 505° le point de 
transformation du sel de Maddrell en trimétaphosphate:; il y a donc 
transition pure et simple sans solution solide intermédiaire. 

Il a été vite reconnu d'ailleurs que les résultats restaient les 
mêmes quand on négligeait de tremper; la transformation inverse 
du trimétaphosphate en sel insoluble était donc au moins très 
lente. On a finalement vérifié qu'il était impossible pratiquement 
de l'observer, car le trimétaphosphate de sodium ne donne pas 
trace d'insoluble après 3 heures de chauffe, soit à 478°, soit à 325°. 

L'analogue du sel sodique de Maddrell manque dans la série des 
sels de potassium et nous allons voir bientôt que la décomposition 
par la chaleur des phosphates et prrophosphates de potassium, 
donne du premier coup les sels insolubles de la seconde catégorie. 


Sels insolubles de Kurrol. 


1° Sels de sodium. — Un chauffage rapide du sel de Maddrell, 
aboutissant après fusion à ce que l'on convient d'appeler l'hexa- 
métaphosphate de sodium, donne par refroidissement extrêmement 
lent une masse vitreuse ou cristalline, en grande partie insoluble 
dans l'eau. Quand la cristallisation ne s'est pas produite, on est 
averti de la présence du sel insoluble par la finesse des craquelures 
et l'aspect laiteux de la masse vitreuse qui contrastent avec les 
larges éclats et la transparence parfaite de l'hexamétaphosphate 
surfondu. À 

C'est ce sel insoluble dont nous avons montré récemment l'allure 
colloïdale(1) en solution dans le pyrophosphate ou l'hexaméta- 
phosphate; c'est à lui seul qu'il faudra conserver le nom de sel de 
Kurrol, pour le distinguer du sel totalement insoluble de Maddrell 
et contrairement à ce que nous avions fait au début de nos 
recherches. 

Cette préparation est capricieuse; la viscosité des solutions col- 
loidales n'est pas constante, le rendement pondéral varie dans de 
larges limites : il nous est arrivé d'aboutir parfois à un échec com- 


plet. 


Hi PascaL, Bull. Soe. chim, (0, 1023, t 33, p. 1611. 
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Nous croyons pouvoir attribuer ces irrégularités à la rétrograda- 
tion du sel insoluble par dissolution dans l'hexamétaphosphate où 
il prend naissance; ce serait seulement quand la transformation 
débute tardivement, dans une masse surfondue visqueuse, qu'elle 
peut progresser normalement. Un mélange à poids égaux d'hexa- 
métaphosphate et de sel insoluble évolue en effet rapidement à 
l'état liquide. En le trempant brutalement après l'avoir maintenu 
à 690, on observe les viscosités suivantes sur dissolutions contc- 
nant au total 4n/100 de métaphosphate de sodium : 


Fraction 
Durées Viscosités transformec 

de chaute à 20e [AU 
Dies sienne sr 264.10 °4 0 

2 minutes ,.............. 914 93.5 
À = | 'siiimednss PS LL 49 

AD Ce unsiéeremdéses 109 98.5 
Dr Ségo 106 100 


Au-dessous du taux de transformation de 23,6 0/0, la matière 
n'est pas intégralement soluble. 

Sans être instantanée comme dans le pyrophosphate, la transfor- 
mation n'en est pas moins encore très nette, un peu au-dessus du 
point de fusion de l'hexamétaphosphäte. Quand on l'a obtenu, 
il faut donc laver avec soin le sel insoluble pour en éviter toute 
transformation aux températures élevées. 

Le sel insoluble provenant de la pyrogénation d'un monoalcoyl- 
phosphate est identique au précédent, il possède en particulier ses 
propriétés colloïdales. Sa préparation facile nous a fourni à coup sûr 
la matière première nécessaire à cette étude. 

Le monotthylphosphate de sodium (bien exempt de diéthylphos- 
phate qui donnerait du pyrophosphate) est chautlé doucement par 
petites quantités pour éviter une surchautte locale. Le sel se bour- 
soufle, émet des vapeurs combustibles et laisse une matière poreuse 
dont on évite la fusion par crainte de rétrogradation vers les formes 
solubles. On pulvérise, lave abondamment sur flitre à vide pour 
entrainer de suite les métaphosphates solubles qui pourraient 
dissoudre la substance. Après séchage dans le vide sec, le produit 
est homogène, il fond à 809-811° en doimant par refroidissement 
des cristaux confus, fusibles nettement à 811°, soit 170° au-dessus 
de l'hexamétaphosphate. 

La viscosité des solutions n'est pas constante par suite de l'exis- 
tence de plusieurs variétés du sel de Kurrol, qui se transforment 
l'une dans l'autre par variation de la température. On peut, à cause 
de la lenteur du phénomène, préparer les variétés pures par une 
trempe rapide après maintien à température fixe, et nous allons 
indiquer rapidement les résultats obtenus dans cette voie. 

Préparé à température aussi basse que possible, c'est-à-dire vers 
500-550°, le sel iusoluble de Kurrol (toujours en liqueur 2n/100 en 
insoluble et n/10 en hexamétaphosphate; qu'il dérive de l'éthyl- 
phosphate ou de l'hexamétaphosphate, présente une viscosité rela- 
tivement faible et égale à 213.10°*; cette caractéristique reste telle 
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tant que la température de trempe n'atteint pas 590-600°; au delà 
ÿ y a variation brusque et constante, et la viscosité prend la valeur 
nouvelle : 338,10-*, Vers ‘25°, nouvelle variation, plus leute à obte- 
nir, parois difficile à mettre en évidence, qui aboutit à la valeur 
maxima 674.10-i. 

Voici en eilet les résultats de quelques chauffes suivies de 
trempe : 


Viscosités 
Temypéralure pour une durée de chauffe de : 
de trempe 
2% minutes 60 minutes 420 minutes 

DUO. ses dre e 218.10-$ 213.107 213.107 
DOÛL LEE He Tres 213 213 213 
GTR TEE 213 213 213 
OO dus rss 330 338 333 
000 nero 338 338 338 
(DO: 45 dsrosossse 338 338 338 
1205 Free 338 338 338 
ER RER ie 350 458 » 
750....., RITES 302 G68 G71 
BAD urereuatse 422 | » n 


Nous pouvons donc admettre deux points de transition situés 
respectivement vers 55° et 723. 

La fusion du sel de Kurrol provoque peu à peu une transforma- 
tion profonde, aboutissant à la perte des propriétés colloidales; 
l'allure du phénomène croît rapidement avec la température, car, 
presque instantané à 950°, ä progresse avec une vitesse facilement 
mesurubte à 887%, comme le montrent les chiffres suivants : 


Durée de chautre Viscosité 

Disiisoementesafsinente 61.10 4 

9 heures............... 202 
Trempe à 8583...,4 15 — ............... 103 

Ts Mess sean 132 

limite (calculée). ....... 106 


‘Fout caractère colloïdal aurait donc disparu en 20 heures environ. 

Le sel foudu à haute température peut être trempé sans cesser 
d'être pratiquement insoluble dans l'eau; il reste soluble dans les 
prrophosphates et les hexamétaphosphates, mais sans donner de 
liquide plus visqueux que l'eau. Chauffé rapidement, il fond un 
peu plus bas que le sel cristallin initial, soit à 789-394, après avoir 
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subi à 722-726° une sorte de frittage sans fusion véritable. La coin- 
cidence de ce phénomène avec le point de transformation en sei 
colloïdal de viscosité maxima nous a permis de vérifier la réversi- 
bilité des modifications précédentes. Par chauflage, le sel stable 
des hautes températures reprend rapidement les propriétés colloi- 
dales qui caractérisent la forme stable à la température de recuit. 

En ionction de la température, les viscosités des solutions 
prennent donc les valeurs représentées par la 1igure 2; les traits 


7 


.r 


EL 


LL 


o CCE CNT E 


Fig. 2. 


pleins correspondent aux états stables, les traits pointillés aux 
états instables; il y correspond autant de sels insolubles de Kurrol. 

% Sels de potassium. — Nous avons déjà vu que le chauffage des 
phosphates nionopotassiques donne directement un sel insoluble 
dans l'eau, mais soluble dans les solutions de pyrophosphates et 
d'hexamétaphosphates; au lieu du sel de Maddrell attendu, on a 
dans ce cas le sel de Kurrol, et le fait est confirmé par l'impossi- 
bilité d'obtenir le triméta ou l'hexamétaphosphate de potassium 
par un échauffement ultérieur. 

Les phénomènes de transformation l'un dans l'autre des sels de 
Kurrol sont ici parfaitement nets, surtout si l'on ajoute une trace 
du sel de plomb pour accentuer la réversibilité, et c'est même 
l'étude complète préalable de cette série qui nous a guidé dans cr 
travail diflicile à coordonner au début par suite de la lenteur des 
transformations dans la série des sels de sodium. 

Le phosphate monopotassique perd facilement son eau de cons- 
titution; il entre alors en fusion dès 210° et sa déshydratation subit 
un ralentissement, à inoins qu'une agitation constante ne renou- 
velle la surface libre. La décomposition peut mème être conduite 
à basse température, et, dès 130%, le métaphosphate insoluble de 
potassium apparait. 

L'étude des transformations de ce dernier sel a fixé le mode 
opératoire le plus sûr pour l'obtenir: il suftit de maintenir le phos- 
phate monopotassique à 270-300° et de l'agiter sans cesse jusqu'à 
apparence de siecité. La fin de l'opération est assez pénible à cause 
de la consistance de la matière, dont il faut briser les grumeaux 
pour pousser la déshydratation jusqu'à leur centre; on doit à ce 
moment éviter toute surchaulfe. 

Le produit obtenu possède toutes les propriétés du sel corres- 
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pondant de sodium : solutions visqueuses dans les pyrophosphates 
et les hexamétaphosphates, coagulées par les sels ou les acides... 
La viscosité de la forme stable des basses températures (toujours 
à 20° en solution 2n/100 dans l'hexamétaphosphate n/10) est égale 
à 21i.10-*. Puriflé par lavage, il fond à 838: et cristallise par refroi- 
dissement en petites lamelles brillantes. 

Ce premier sel se transforme en un autre plus visqueux quand, 
sans fusion, on le trempe après l'avoir chautfé au-dessus de 120”. 
Le phénomène se produit lentement aux basses températures, mais 
il s'accélère rapidement aux températures élevées, et la viscosité 
tend vers une valeur limite voisine de 466.10-*. Par suite de retard 
dans la transformation inverse c'est généralement cette variété 
qu'on obtient quand on fait cristalliser le sel fondu ou qu'on chauffe 
la variété précédente sans précautions spéciales. 

Voici quelques chiffres, traduits par la figure 3, qui donneront 
une idée de la vitesse de transformation : 


Trempe à 420°. Trempe à 436. 

Durée de chauffe Viscosité Durée de chauffe Viscosité 
Ohio rss 241.10 -* Oise ass 211.10 * 
6 heures ........... 252 95 minutes.......... 243 

50 —  .......... 215 
3 heures ...... ets 261 
Trempe à 16°. Trempe à 520". 

Durée de chauffe Viscosité Durée de chauffe Viscosité 
0..... SRE ét e en 911.10-4 | 20 minutes.......... 103.10 * 
15 minutes .......... 318 A0 = + huisens.s 415 

007 =" | -érogetnuce 361 60! =. Si 428 
45 —  .......... 395 
U0 — ....,....., 100 

Trempe à 700°. Trempe à 810. 

Durée de chauffe Viscusité Durée de chauffe Visrosité 
15 minutes.....,.... 11n.107* 5 minutes.......... 466.107* 
30 — Less g ee 158 30 —  ........ + 406 

heures ........... 4165 


m 
40: 
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On peut rendre cependant la réaction réversible au-dessous de 
420, par addition de 1 0/0 du sel de plomb qui joue le rôle de 
dissolvant des deux formes: le sel de viscosité 466.10"* rétrograde 
alors vers le premier. 

Ainsi, après à heures de chauffe à 360, la viscosité tombe à 
260.10" *, et après 8 heures de chauffe à 281°, elle atteint 261.10-*, au 
lieu de la limite attendue, 212.107. 

Il est important de noter que la limite constante atteinte au-dessus 
de 505° dans les expériences précédentes ne correspond cependant 
pas à un état d'équilibre stable, car il est facile d'obtenir un méta- 
phosphate encore plus visqueux, présentant en solution saline 
analogue aux précédentes une viscosité égale à 734.107. 

Cette dernière forme a été découverte en répétant sur le sel de 
potassium fondu les essais de trempe après fusion, déjà décrits 
pour le sel de sodium. 

Trempé après fusion et maintien à température élevée, le sel 
insoluble de potassium prend l'aspect vitreux; il reste presque 
insoluble dans l'eau pure (05,14 au litre à 18) soluble dans le pyro- 
phosphate et l'hexamétaphosphate, mais sans augmenter sensible- 
ment la viscosité du dissolvant; il n’a plus les propriétés colloïdalcs 
du sel initial. 

Le recuit lui fait retrouver ce caractère colloïdal, mais assez len- 
tement, de sorte que sa fusion, effectuée sans précautions, a lieu 
toujours prématurément à cause de la coexistence de plusieurs 
formes: elle s'observe aux environs de 820°, au lieu de 838°. Par 
réchauffement lent de la matière trempée, on retrouve le point de 
fusion normal. 

La viscosité limite atteinte au cours du recuit est celle de la 
variété stable à la température correspondante, au moins en pré- 
sence d'une trace (1 0/0 environ) de métaphosphate de plomb, qui 
facilite les équilibres; les phénomènes sont alors nettement réver- 
sibles. Voici, par exemple, quelques chiffres relatifs à une expé- 
rience qui a porté sur un même échantillon soumis à des chauffes 
successives : 


Visrosité 
Durée de reeuit des solutions 
Oscreier ds héeiéiueseoes 108. 10-* 
1 heure à 4:30°............ .. 17 
2 heures à 4:30" .............. 239 
3 heures à 430” .............. 2N5 
puis { heure à 300°.............., THE 
2 heures à 700 ..,........... GUN 
3 heures à 3009 ..,........... 729 
4 heures à 700" .............. 3:30 
7 heures à 300" .............. 331 (valeur limite) 
Sur le produit final, on a observé la transformation inverse : 
Viscosité 
Durée de reeuit des solutions 
Visite rire se ; 731.104 
heures à 430”.............. 633 
4 h. 30 m. à 430"...... ...... 490 
8 heures à 4307.............. 473 


Limite théorique............. 466 
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La transformation analogue s'observe difficilement dans ce sens. 
pour le sel de sodium. 

Le retour à la viscosité maxima au départ du sel vitreux non 
visqueux, paraît s'effectuer encore avec une vitesse notable, quand 
elle a été amorcée, méme en dehors de la zone d'équilibre. 

Ainsi, en chauffant au-dessus de 505° un sel fondu et trempé, on 
ÿ provoque la formation de germes stables aux hautes températures. 
Or, la transformation continue par croissance de ces germes quand 
on abaisse la température de recuit à 430°; on a observé, en effet, 
les viscosités suivantes des solutions : 


Viscosité 


Durée de recuit des solutions 
Oise Sté ss Dore 108.107 
9 heures à 430°.............. 232 
puis 4 heure à 700“............... 520 
puis 1 heure à 430°............... 608 


Cette vitesse de formation, beaucoup plus grande que celle des 
autres variétés, explique pourquoi on atteint souvent la viscosité 
maxima quand on réchauffe de façon quelconque le sel insoluble- 
qui a été fondu et trempé. 

H existe donc quatre variétés de sels insolubles de potassium 
préparés à haute température. Trois sont colloïdaux en solution 
saline, bien que cristallins à l'état solide; le quatrième est amorphe, 
mais non colloïdal en solution dans le pyrophosphate ou l'exa- 
métaphosphate. Les points de transition séparant les trois premiers 
sels sont 42° et 505°; le dernier métaphosphate paraît exister dès 
le point de fusion à 83°. On notera qu'Amadori avait indiqué 
l'existence d'un point d'arrêt vers 450” dans les courbes de refroi- 
dissement des mélanges binaires (PO3K-KCH); cette température 
est assez voisine d'un des points de transition signalés plus haut. 


En résumé, les métaphosphates alcalins insolubles se classent en 
deux catégories bien distinctes : 


1° Les sels préparés à basse température, ou sels de Maddrell, 
qui passent aux trhnétaphosphates par élévation de température ;. 
ils sont insolubles dans l'eau et les solutions salines; 


2e Les sels préparés à température relativement plus élevée, ou 
sels de Kurrol, dérivant des métaphosphates solubles ou des monv- 
alcoyiphosphates. Ils donnent des solutions colloïdales, avec les 
prrophosphates ou les hexamétaphosphates et des complexes 
solubles avec les sels terriques et uranyliques. 

On peut, dans cette catégorie, mettre en évidence trois variélés. 
cristallines de complexité colloïdale croissante, réductibles l’une à 
l'autre, et une variété amorphe non colloidale résultant de la fusion 
des préecdentes. 


Faculté des Sciences de Lille.) 
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N° 123. — Recherches sur les métaphosphates (3° note); 
par M. Paul PASCAL. 


(41.5.4921.) 


Dans deux mémoires récents nous avons caractérisé certains 
types isolés de polyimétaphosphates et les relations qui pouvaient 
exister entre eux. Nous nous proposons aujourd'hui d'établir la 
tiliation complète de ceux de ces sels dont l'existence a été solide- 
ment assise sur la concordance des données chimiques et physico- 
chüuiques. Du mêtue coup, nous moantrerons qu'il ne reste plus 
de place pour un grand nombre de sels auxquels on a attribué un 
degré de condensation parfois très élevé et dont l'existence a 
toujours paru douteuse quand elle n’a pas été violemment attaquée. 


Trimétaphosphates et tétramétaphosphates. 


1 Sels de sodium. — Ie mode de préparation le plus simple du 
trimétaphosphate de sodium est celui de Knorre, Ou chaufle 3 par- 
ties de phosphate disodique hydraté avec une partie de nitrate 
d'ammonium, en évitant toute surchauffe, de façon que la tempéra- 
ture finale atteigne 3H: mais il su{lit de maintenir une heure cette 
température pour obtenir un mélange salin ne précipitant pas les 
sels de plomb. Le trimétaphosphate est précipité plusieurs fois par 
l'alcool de sa solulion aqueuse; il est alors pur et anhydre et on 
peut le sécher dans l'étuve à 40°. 

En dehors de la solubilité de tous ses sels, l'acide trimétaphos- 
phorique se distingue encore de l'acide hexamétaphosphorique par 
la non-hygroscopicité de ses sels alcalins et le caractère imparfait 
des complexes qu'il donne avec les sels ferriques et uranyliques. 
Mais il dissout eue 1r:, quoique plus lentement et moins facilement, 
les métaphosphates insolubles de Kurrol. Les solutions sont colloï- 
dales et d'une viscosité très voisine de celle des solutions à base 
d'hexamétaphosphate. 

Voici eu effet les viscosités observées à 20" sur des solutions du 
sel insoluble constamment n;10 en hexa ou trimétaphosphate : 


Titre en sel de Kurrol Dans l'hexametu Dans le trinita 
0:42, Fe ue n'a see 105.107: 105.107 
LEE LL DRE 170 164 
D LOU ET ah see ss . 251 242 
TOUS, Sas ete oo... 13 318 
DILAAUO se sise au « 147 


on ne peut pas atteindre la concentration 5n;/100 dans le triméta- 
phosphate. 

Par chauffage, le trimétaphosphate de sodium subit une évolu- 
tion très nette révélée par l'insolubilité des sels de plomb, de 
barvum, de plomb... dérivés du produit de la transformation. Nous 
avons cru d'abord à la formation d'hexamétaphosphate {C. 2., 
t. 177,p. 1213: 1923), mais, ainsi que nous allons le démontrer, 
c'est le tétramétaphosphate qui se forme le premier. 

Tant qu'on n'atteint pas la fusion en effet, les sels gardent leur 
structure cristalline et leur non-hygroscopicité; les précipités avec 
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les sels métalliques n'ont pas l'aspect huileux des hexamétaphos- 
phates, la conductibilité et l'abaissement cryoscopique des solu- 
tions restent encore très prononcés. C'est seulement quand on fond 
le sel pour le refroidir rapidement que la transformation en hexa- 
métaphosphate est effective. 

Voyons d'abord où se place le point de transition. 

En chauffant deux heures à dilférentes températures, puis trem- 
pant rapidement du trimétaphosphate ou de l'hexamétaphosphate, 
nous avions obtenu un sel dont 05°,2, traités par le nitrate de 
plomb à 1 0/0, donnait parfois un précipité. Celui-ci, lavé et séché, 
avait le poids suivant : 


this «| mate | ne Remarques 
Triméta........ Gsoe(f | 0,360  ; Théorie 0,3578 
Hexaméta …. 50" (fusion)} 0,359 | Précipités visqueux 
Trimétra....... 0,360 },.. 
Héxarnéta | 628° 0,361  Précipités plus fermes 
Triméta........ |} 0,25 , 
Hes amet ue 607 + 2 0,093 L Précipités grenus 
Triméta........ rs 0 
Hexaméta bi 0 
Triméta ....... lies 0 
Hexaméta...... \ 168 0 

| 


Les poids du sel de plomb inférieurs au chiffre théorique sont des 
valeurs par défaut, car les solutions de trimétaphosphates dis- 
solvent un peu les tétramétaphosphates et les hexamétaphosphates 
insolubles dans l'eau. 

La transformation incomplète des sels initiaux observée à 
607 + 2 lixe précisément à cette température le point de transition 
entre le trimétaphosphate et son produit de transformation; le phé- 
nomène est parfaitement réversible. 

Il est important, pour ce qui va suivre, de noter la rapidité avec 
laquelle se fait le retour au trimétaphosphate. 

En partant d'un hexamétaphosphate, on a constaté que pour le 
transformer intégralement en trimétaphosphate, ne précipitant plus 
le nitrate de plomb, il fallait : 


Moins d'une minute à.......... ..... 60% 
4 à 5 minutes à.............., ....  DSU 
15 à 16 — À cases PES Pen ne pii 
10 à 45 — sn ne dde ana 507 


La moditication se fait donc presque instantanément au point de 
transition de sorte qu'une trempe, même très brutale, risque de ne 
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pas ramener jusque dans la zône des transformations lentes la 
totalité de la forme stable aux températures supérieures à 607. 

Le passage réversible observé entre le trimétapliosphate et l'hexa- 
métaphosphate se fait, avons-nous dit, par l'intermédiaire du tétra- 
métaphosphate. 

On en tire la preuve des expériences suivantes : 

1° Le tétramétaphosphate lui-même, chauffé au-dessous de 607", 
se transforme intégralement en trimétaphosphate avec une vitesse 
comparable à celle qui a été constatée sur l'hexamétaphosphate; 

2 Fondu et refroidi rapidement, le tétramétaphosphate se retrouve: 
à l'état d’hexamétaphosphate et nous verrons bientôt que cette 
transformation est réversible ; 

3” On peut essayer d'obtenir un sel contenant du tétraméta- 
phosphate en trempant très brutalement du trimétaphosphate 
réchauflé au préalable sans fusion au-dessus de 607%, 

En trempant à Ü30-63", nous ne sommes jamais arrivé au tétra- 
métaphosphate pur à cause de la rapidité de transformation en tri- 
métaphosphate, et la petitesse du domaine du premier sel 607-640"). 
s'oppose à un meilleur résultat. Mais l'étude des conductibilités a 
confirmé l'exactitude des conclusions précédentés, 

À 25, les différences hwx-hy Se sont classées suivant l'échantillon 
étudié, entre les deux valeurs extrêmes : 

Aus — 32 = 124,4 — 89,9 = 35,2 
huva — h32 = 124,0 — 90,3 — 33,7 
qui s'intercalent exactement entre les valeurs qu'on avait trouvées 
sur les tétra- et les trimétaphosphates purs, soit respectivement : 
hon — 32 = 10,6 
Mo — kr = 30,2 
35 à 90 0‘0 du sel seulement ctaient donc restés à l'état de tétra- 
métaphosphate. 
La cryoscopie donne les même indications. Aux concentrations 


p 0;0 d'eau, l'abaissement du point de congélation 48 conduit aux 
poids moléculaires apparents suivants M : 


p 39 35;p M Moyenne 


. , 5. 9 pt 
Trimétaphosphate.............. 0668) 013) 0201 9e 95 
: ; : , 0,333! 0,070! 0,210! 88 
Tétramétaphosphate de trempe. 0666! 0.130) 0.198) 94 o! 
Tétramétaphosphate cristallisé.. | 0.433] 0,070] 0,210! 88 | 88 
: 0.333] 0,021| 0,072) 253 Le 
te sphate.........,.. 7 DH 2 
Hexamétaphosphate 0.616! 0.019! 0.073) 25 59 
| 
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D'ailleurs le refroidissement lent de l’hexamétaphosphate de 
sodium, suivi d'une trempe rapide, quand il n'aboutit pas au sel 
insotuble de Kurrot à structure raronnée, donne souvent des cris- 
taax lamelleux, solables dans l’eau, qui paraissent identiques au 
tétramétaphosphate, car ils présentent mêmes réactions et même 
abaissement crroscopiqne. Glatzel était arrivé à des résultats de 
même ordre en opérant sur les sels de plomb. 

En tout cas, la filiation triméta-tétraméta-hexamétaphosphate 
apparaît nettement dans le cas des sels de sodium; nous y revien- 
drons plus loin. 

% Sels de potassium. — Dans ce cas, la chauffe du trimétaphos- 
phate fait apparaître le tétramétaphosphate, puis le sel insoluble 
de Kurrol; le premier évolue normalement vers l'hexamétaphos- 
phate qui par fusion prolongée peut solubiliser le sel de Kurrol, 
ainsi que nous l'avons vu; on aboutit alors finalement à l'hexa- 
métaphosphate comme avec les sels de sodium. Avant la fusion, la 
partie insoluble subit les transformations que nous avons antérieu- 
rement détaillées ici-même). Lorsqu'on chauffe brusquement le trl- 
métaphosphate à des températures de plus en plus élevées, la pro- 
portion de sel soluble diminue jusqu'à s’annuler; la vitesse de for- 
mation du sel de Kurrol croît donc avec la température beaucoup 
plus vite que celle du tétramétaphosphate. 

Cette évolution birfuquée des sels de potassium a été suivie par 
des mesures de viscosité sur des solutions n/10 en hexamétaphos- 
phate et 2n/100 en trimétaphosphate évolué; nous donnons ci-des- 
sous nos résultats d'expérience en complétant les tableaux par les 
viscosités limites qu'on aurait obtenues, aux températures corres- 
pondantes, si tout le sel initial avait été transformé dans le sel de 
Kurrol stable dans ces conditions. Il semble que l'apparition du sel 
insoluble ait coïncidé chaque fois avec la formation de nouveaux 
métaphosphates solubles; la formation du tétramétaphosphate doit 
cependant la précéder de peu. 


Chauffage et trempe à 381°. 


Chaatfage et trempe à 315". 


Pure Viscostté Durée Viscosie 
MS nel mienne 110.107* 6 heurey ..... es ne 109,107 
# heures ............ 110 DE Ce à Haies 110 
OÙ Le isa 110 
Chauffage et trempe à 325°. Chauffage et trempe à 375, 
Durée Viscusité Durée Viscositi 
{ heure ............. 109.10-* | 1 heure ............ .. 167.10" 
3 heures ........... . 140 3 heures ............. 198 
DL = bise dstss 461 Di Le inst 198 
Limite............... g41 Limite ......... . 211 
Chautlage et trempe à 135°. Chauffage et trempe à => 00°. 
Durée Viscosité Durée Viscusilé 
{heure .......,...,,. 221,107% | IhGQmia ....,,......... 103.1074 
3 heures ............. 29 DO liniesasenemeet 47 
BUS Gares ete 328 390 si. vesscces ‘470 
Do EN Li os se . 373 Limite ,.............. 466 
L'on, à Ait 
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Chautfage et trempe à 510°. 


Purce Viscosilé 
3 heures........ ...... 130.10 * 
Limite ......... Sc sge TH 


Nous retrouvons donc bien les 3 sels de Kurrol dérivés du potas- 
sium, caractérisés par leurs points de transition à 420 et 505". A 
<es chitfres il faut ajouter un autre point de transition aussi net 
situé à 320° entre les domaines d'existence du trimétaphosphate de 
potassium et des sels de plus forte condensation. 

On peut se demander si le passage des trimétaphosphates ou des 
tétrainétaphosphates aux sels de Kurrol ne s'observe pas aussi 
dans le cas des sels de sodium. Nous avons vu en effet que l'inso- 
lubilisation de l'hexamétaphosphate par lente cristallisation n'a lieu 
que dans des liquides fortement surfondus au voisinage de la zone 
d'existence des trimétaphosphates, tandis qu'aux températures éle- 
vées on reste dans le domaine des hexamétaphosphates qui n'évo- 
luent pas vers les formes insolubles comme vient de le prouver 
l'étude des sels de potassium. 


Heramétaphosphates. 


A l'exception peut-être de Tammann, presque tous les auteurs 
ont donné sans hésiter le nom d'hexamétaphosphate de sodium au 
sel résultant de la trempe à l'état liquide des phosphates monoso- 
diques ou du pyrophosphate aeide de sodium portés au rouge. Le 
sel de potassium ne se forme pas dans ces conditions en proportion 
notable, comme nous l'avons fait prévoir plus haut, et on doit 
essayer d'y atteindre par l'intermédiaire du sel de plomb qu'on 
traite par le sulfate de potassium. 

1° Sel de sodium. — L'hexamétaphosphate de sodium préparé 
comme il vient d'être dit se présente sous forme d'une matière 
vitreuse et hygroscopique ; il est caractérisé par l’insolubilité de la 
plupart de ses sels, mais aussi par la possibilité d'en faire dériver 
des complexes ferriques et urauyliques Fe(PO:)ÿ5Mi, (ÜO21PO:5M", 
solubles, analogues aux ferripyrophosphates et aux uranylpyro- 
phosphates ; nous avons déjà signalé tous ces sels et nous propo- 
sons d'y revenir bientat. 

Obtenu sans précautions spéciales, l'hexamétaphosphate n'est 
pas rigoureusement pur; la preuve se trouve dans l'écart existant 
entre les poids de sel de plomb qu'on peut précipiter de ses solu- 
tions, quelle que soit la concentration adoptée. C'est ainsi qu'au 
lieu de 05,378 que devrait donner 0£",2 de sel de sodium pur, nous 
avons parfois recueilli jusqu'à 05,320 seulement. 

Le déficit s'explique par de faibles quantités de pyrophosphate 
acide et de trimétaphosphate provenant d'une décomposition incom- 
plète du sel initial et d’une trempe imparfaite. En particulier, quand 
on réussit à faire cristalliser le métaphosphate fondu, on voit 
bientôt une multitude de bulles se dégager entre Les flots cristal- 
lins ; le point de fusion de la partie restée liquide s’abaisse légère- 
ment par concentration des impuretés et l'on peut même souvent 
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condenser une légère huée sur un tube refroidi intérieurement. De 
l'eau est donc dégagée, qu'il est naturel d'imputer au pyrophos- 
phate acide protégé de la décomposition par sa dilution. 

On obtient du premier coup un sel pur, possédant le point de 
fusion maximum de 640°, en partant du trimétaphosphate facile à 
purilier lui-même. 

La trempe rapide du liquide donne alors un hexamétaphosphate 
de propriétés constantes, le poids fournissant le poids théorique 
de précipité avec le nitrate de plomb (05',360 au lieu de 08,357, 
pour 0s",200 de sel alcalin). 

Dans cette préparation, le trimétaphosphate de sodium paraît 
donner simultanément du sel de Kurrol et du tétramétaphosphate, 
avant l'établissement de l'équilibre final. 

Quand on projette en elfet par petits grains le trimétaphosphate 
de sodium sur une capsule de platine chaullé au rouge vif et qu'on 
refroidit aussitôt à l'eau les globules salins fondus, la substance 
présente nettement les propriétés des sels de Kurrol. 

En solution 2n/100 dans l'hexamétaphosphate n/10, la viscosité 
à 20° atteint en ellet parfois 159,10", alors que le premier sel de 
Kurrol pur donnerait 213,10-* et l'hexamétaphosphate 109,10-+. 

Quand on laisse au contraire les globules quelques minutes à 
l'état liquide, ils rétrogradent vers l'hexamétaphosphate et la vis- 
cosité prend une valeur normale voisine de 113,107. 

D'ailleurs la cryoscopie permet encore mieux l'étude du change- 
ment de condensation. Le produit transitoire de la transformation 
donnant des solutions visqueuses fournit les résultats suivants pour 
lesquels nous conservous les notations défiuics plus haut: 


n EU) A;p M 
0,333 0,015 0,045 ail 


tandis que l'hexamétaphosphate normal, obtenu après fusion pro- 
longée, possède un poids moléculaire apparent beaucoup plus 
faible. 


Moyenu 


A partir du « sel de phosphore», 


242 

fusion de 15 minutes. 0,666 

A partir du triméta, fusion de | 0,333 255 
15 minutes. 0,666 

A partir du triméta, fusion de ( 0,333 260 
5 minutes. 0,666 


Incidemment, nous avons pu montrer que la formation de l'hexa- 
imétaphosphate ne précède pas la fusion du tétramétaphosphate, 
car cu partant du trimétaphosphate pur et chauffant juste à fusion 
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partielle (644 pour le tétra résultant) la partie restée solide avait 
un poids moléculaire apparent de 91 presque identique à celle du 
tétramétaphosphate cristallisé obtenu par refroidissement lent de 
la partie liquide. 

On a trouvé en etlet : 


P a) dm M Movenre 


{ 0,333 0,070 ; 0,210 rs) 


Tétra chauffé à 610-.....) [91 
PERS CES Loëc6 | 0,131 | 0,107 | 91 
Tétra cristallisé ......., | 0,333 0,070 | 0,210 88 | 8 


Il semble donc bien établi que les sels de sodium et de potassium 
évoluent de façon analogue; les variétés insolubles colloïdales se 
forment en même temps que les variétés solubles, mais ces der- 
nières dominent dans le cas du sodium et l'ont rapidement rétro- 
grader les formes insolubles dès que la température s'élève et que 
la mativre fond. : 

Il y aurait même probablement, après rétrogradation initiale, un 
équilibre à chaque température entre les formes solubles et inso- 
lubles dans le liquide, car en trempant de l'hexamétaphosphate de 
sodium après des durées de chaufle variables, nous avons observé 
les viscosités suivantes {toujours dans les solutions 2n*100 en heoxa 
transformé et # 1 en lrexa pur servant de dissolvant:: 


l 
i Viscosilé apres ne chautfe de 
Température h 
de trenipu i : 
| ühenre heure Gheures 10 heures 
644"...........| 1UN.10"4 » 12.104 | 119.10: 
Bio en 41 108.147 128,107 120.107 113.107 
950 ...........1  ION.10° 118.104 117.107 117.107 
l 


la proportion d'insoluble restant est done toujours très faible. 

2 Sel de potassium. — L'hexamétaphosphate de potassium a été 
préparé à partir du sel de sodium. On traite celui-ci par le nitrate 
de plomb et le précipité est décomposé par la quantité théorique 
de sulfate de potassium. L'alcool sépare de la solution une masse 
visqueuse qui, séchée dans le vide, reste hygroscopique comme Le 
sel de sodium, avant ou après fusion: les solutions ne sont pas 
beaucoup plus visqueuses que l'eau (à 20°, 5 = 112,107, 

Une trace du sel de plomb accélère notablément les phénomènes 
que nous allons décrire et nous en avons toujours laissé intention 
nellement 1 0/0 environ. 


EN 


SOC. CHIM., 4°8ER., T. xXXV, 1924. — Mémoires. 
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Quand on chauffe alors le sel au-dessous de 660%, on constate sa 
transformation progressive en sel insoluble de Kurrol. L'évolution 
parait même complète à 535°, mais au delà eile décroft très brns- 
quement pour devenir nulle à 660°. Voici en etlet les observations 
que nous avons faites : 


Trempe à 375-350”. Trempe à 410°. 

Durée de chautfe Viscusité Durce de chauffe Viscosite 
OR ist is 112.10-4 10,80mie,,............ 111.10-* 
3 heures............. 121 3 heures ............ 152 
Un Tee + Lili at 195 Go  éesaensi ls 152 

Trempe à 505". Trempe à 075°. 

Durse de chautfe Viscosité Durée de chauffe Viscosité 
1 heure.............. 208.107: {5 minutes ..... ….….. 195.107 
2h, SOmin,,.,..,..,...... 206 9h dOmis .,,......... 233 

5b,20nie .,,......... 238 
Limite théorique ..... 211 
Trempe à 615”. Trempe à 660°. 

Durée de chauffe Viscosité Durée de chauffe Viscusité 

15 minutes.......... 191.107 5 minutes........... 112.10-+ 
1 heure ............ 214 1 heure .......... SL 
3 heures ........... 214 


La figure | représente Ics viscosités limites en fonction de la tem- 
pérature. 


Fig. 1. 


La température de 660° est d'ailleurs caractérisée par une fusion 
brusque et momentanée du sel qui reprend aussitôt l'état solide 
pour ne fondre définitivement qu'à 960°. Il paraît être revenu à 
l'état initial, car il a repris toutes ses réactions et son hygroscopi- 
cité première. 

Ce n'est d'ailleurs pas la seule singularité présentée par l'hexa- 
métaphosphate de potassium. La cryoscopie des solutions du sel 
initial et du sel fondu donne bien à peu près les mêmes abaisse- 
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ments de la temptrature de congélation, mais ceux-ci sont beau- 
coup plus élevés que dans le cas des sels de sodium. On « en effet : 


» AL] Mp M Moyenne 
| 
Sel initial .............. 0,333 | 0,076 | 0,228 | 2 4 
0,666 | 0,154 | 0,231 | 0,5 | 
Sel tondu .............. 0,38 0,062 | 0,186 100) 2 


0,666 | 0,144 | 0,219 | #3 | 


C'est là un poids moléculaire apparent tel qu'on pourrait l'attendre 
d'un sel alcalin normal de formule (PO:5K5, mais il est trois fois 
moins grand que celui du sel de sodium correspondant. On peut 
se demander si le passage par le sel de plomb ne change pas la 
condensation de la molécule ou si le sel de sodium ne possède 
pas une structure spéciale. De toute façon, de nouvelles recherches 
s'imposent sur ce point. 


Filiation des polymétaphosphates. 


Laissant hors de cause le monométaphosphate dont la molécule 
paraît parcourir sans changement toute l'échelle des températures, 
nous nous trouvons en présence d'un ensemble de faits très cohé- 
rents dans leur complexité et qui vont nous permettre d'établir la 
filiation régulière des polymétaphosphates; par contre-coup nous 
serons en droit d'émettre les doutes les plus formels sur la possibi- 
lité de certains degrés de condensation de l'acide métaphospho- 
rique. 

Résumons d'abord les faits acquis depuis le début de notre étude. 

ie Nous avons caractérisé une première famille de sels alcalins 
insolubles dans l'eau, préparés à basse température ; ce sont les 
sels de Maddreil. Ils ne résultent pas de l'évolution d'un autre 
métaphosphate, mais se transforment au contraire, à température 
fixe, et de façon irréversible, en trimétaphosphates ; 

> Les trimétaphosphates se transposent réversiblement en tétra- 
métaphosphates, et ceux-ci, à leur tour, fondent à l'état d'hexa- 
métaphosphates ; les deux transformations sont réversibles; 

3 En mème temps que les trimttaphosphates se transposent en 
autres variétés solubles, ils fournissent, fort probablement par l'in- 
médiaire des tétramétaphosphates, une nouvelle famille de sels inso- 
lubles dans l'eau, donnant des liquides colloïdaux avec certaines 
solutions salines. C'est la catégorie des sels de Kurrol. auxquels 
on arrive également par l'intermédiaire des hexamétaphosphates 
surfondus. Cette dernière transformation est souvent ditlicile à 
observer, car l'équilibre entre les formes solubles et les sels de 
Kurrol parait se faire dans le domaine d'existence des tétraméta- 
phosphates, et quand la température correspondante est très élevée, 
la variété insoluble rétrograde rapidement par dissolution solide 
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ou liquide dans la variété soluble. C'est ce qui se passe avec les 
sels de sodium où la région, correspondante est placée au-dessus de 
600°, tandis qu'elle se trouve au-dessus de 320° seulement dans la 
série du potassium; 

4° Les hexamétaphosphates et les sels de Kurrol, qui sont les 
formes stables à chaud, fondent réversiblement à des températures 
très différentes; on peut donc avoir deux métaphosphates liquides 
isomériques, probablement tous deux en équilibre stable. L'évolu- 
tion de la variété soluble vers la variété insoluble s'observe seule- 
ment à l'état de surfusion. 

Ou peut représenter tous ces résultats à l'aide du diagramme 
suivant, où les flèches doubles indiquent les transformations réver- 
sibles. Les points de transition sont groupés de gauche à droite 
dans l'ordre des températures croissantes et correspondent aux 
valeurs suivantes : 


Z Kurrol 2 D Kurrul 3 ris Kurral liquide 


————. . 
F G ! 
1 
i À 
1 | 
i 
—> —> | 
———— ——. ' 
hosphate A Maddrell B tri C tétra € D hexa liquide 
A B € C’ D E F G 
el de sodium .......... 250" 505"| 607% n 6109 | 595% | 725, | 810 
iel de potassium ....... » |<Z170 »n |" 820 | 960 420 505 838 
LS enr nd nr ee ee Re se, he fe si TE if 


Dans leur évolution complexe, les sels de potassium décrivent 
de préférence l'arc supérieur du diagramme, tandis que les sels de 
sodium cheminent sur l'arc inférieur, au moins quand l'équilibre 
est atteint. Mais l'indépendance des deux routes n'est pas absolue 
puisque nous avons pu saisir la coexistence des sels de Kurrol et 
des hexanélaphosphates aux températures moyennes, coexistence 
imposée d'ailleurs par la possibilité de passer de l'hexawétaphos- 
phate surfondu au sel de Kurrol cristallisé. 

Nous avons préléré dissocier sur le graphique les points C et 
C!' bien que nous n'ayons pu le faire quantitativement sur chaque 
sel alcalin pris en particulier. De cette façon nous utilisons les 
résultats de Glatzel, qui, à la lumière des faits nouveaux, montrent 
que le métaphosphate de plomb passe réversiblement du tétra- 
métaphosphate au sel de Kurrol, à la température de 39-40. 

On remarquera qu'il ne reste plus de place dans toute l'échelle 
des températures pour un autre degré de condensation des poly- 
mélaphosphates. Nous sommes donc fondés à mettre en doute 
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jusqu'à nouvel ordre l'existence des nombreux sels que l'on à cru 
exister depuis Graham. 

Déjà les dimétaphosphates de Fleitmann n'ont pas résisté aux 
mesures physicochimiques; les penta- et les décamétaphosphates 
de Tammann sont détruits par dissolution et d'ailleurs l'analyse de 
leurs sels doubles plaide plutôt en faveur de produits d’adsorption 
qne de sels détinis; enfin, comme tous les polymétaphosphates 
dont la molécule a paru très condensée, leurs solutions sont extré- 
mement visqueuses et contiennent des sels de Kurrol solubilisés par 
une varicté soluble dans l'eau. Ainsi donc, si compliquée qu'elle 
reste encore, la question des métapbosphates nous paraît éclairée 
par les faits qui viennent d'être relevés, et elle perd ainsi un peu 
de son caractere irritant. 


(Faculté des Sciences de Lil{c.! 


N° 124. — Recherches sur la formation des acétylures 
métalliques, par J. F. DURAND (2° communication) (1). 


(23.6.1921.) 


I. — Action de l'acétylène sur les métaux. 


Ce mode de formation des acétylures correspond à l'action d'un 
acide sur un métal (Wéthode n° 1). Il a été utilisé depuis longtemps 
pour la préparation d'acétylures alcalins : 


C'HNa (2); C?Na? (3); C'IIK (4); C'K2? 15); C’Li? (6). 


En outre, divers auteurs ont signalé la formation, par l'action de 
l'acétylène ou d’autres hydrocarbures sur le magnésium, d'un car- 
bure de magnésium mélangé de charbon, donnant de l'acétylène au 
contact de l'eau, et auquel ils attribuent, pour cette raison, la for- 
mule C?My. Les travaux les plus récents sur ce sujet sont dus à 
Novak (1), et l'on y trouvera une bibliographie très soignée des 
recherches antérieures. 

Ce savant a montré que l'acétylène, ainsi que plusieurs autres 
hydrocarbures, réagit sur le mayrnésium en donnant, outre du char- 
bon, un mélange, en proportions variables avec les conditions de 
l'expérience, de deux carbures, C°Mg et C‘My-, dont le premier 
produit de l'acetylène, le second de l'allylène (propine), sous l'action 
de l’eau. 

Entin, C:Ms a été obtenu, pour la première fois à l'état de pureté, 


(4: Voir Bull Soc. chèm. 1, 1925, € 36, p. 161. 

2 Beuruezor, Ann. Ch. 0%, 1866, 9, p. 1025 Moissax, CR, (KO, À 126, 

LEUR 

5 BenrnELor, loc. cili be Foncnraxp, Bull. Soc. chine. 3, (N, À 43, 
p. tués CR, 100, € 420, p. 1215. 

to BentueLor, Ann. Ch Us SG, € 9, p. 389: Moissax, loc. cit. 

{n Monssax, CURSUS, € 487, p. MIS. 

15 Moissan, CS RS IS9 5 CL 422, p. 312. 

{7 Novax, D. ch. G., 1909, € 42, p. 521: Z. phys. Ch MO 72, p. 913, 
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par l'action de l'acétylène sur le magnésium, dans l'ammoniaque 
liquide (1). 

Je n'ai pas connaissance qu'on ait signalé la formation d'acéty- 
lures par l'action de l'acétylène sur d’autres métaux que ceux qui 
viennent d'être mentionnés. 


Les recherches que je vais décrire ont eu pour bat principal d'ob 
tenir, par l’action de l'acétylène sur des métaux, des acétylures 
nouveaux. 

J'avais pensé tout d'abord à faire agir, à chaud, l'acétylène sur 
des métaux (Al, Pb, etc.) dissous dans le mercure; ou des métaux 
réduits (Fe, Pb, etc.) sur la solution saturée d'acétylène dans 
l'acétone. Ces essais n'ayant pas donné, jusqu'ici, de résultats 
concluants, j'ai dù me conteuter de faire passer l'acétylène gazeux 
sur des métaux à l'état solide. 

Le mode opératoire était le suivant : une traînée de quelques 
grammes du métal en poudre était disposée dans un tube en 
« pyrex » ou en verre d'Iéna, placé sur une grille et traversé par uu 
courant d'acétylène pur et sec. La température, mesurée par un 
thermomètre placé dans le tube même, était élevée graduellement, 
jusqu'à changement d'aspect du métal, au besoin au-dessus de 450, 
température vers laquelle, comme on sait (2), l'acétylène donne 
vaissance à des polymères. La température favorable était main- 
tenue 30 minutes environ. 

Les produits obtenus étaient traitées, après refroidissement dans 
le courant d'acétylène, par l'éther anhydre bouillant, pour en éliminer 
l'acétylène éventuellement adsorbé; et soumis ensuite à l'action de 
l'eau, puis de l'acide chlorhydrique, afin de constater, par un déga- 
gement d'acétylène, la présence d’un acétylure. : 

Glucinium. — Le métal employé était pur, en poudre cristalline. 
Yers 450%, le métal a pris un aspect noirätre, dû à un dépôt de 
charbon filamenteux, en même temps que se dégageaient les pro- 
duits de polymérisation de l'acétylène. La matière restante, après 
traitement à l'éther bouillant, a donné avec l’eau, mieux avec l'acide 
chlorhydrique, un abondant déyagement d'acétylène, mettant eu 
évidence la formation d'un acéctylure de glucinium. 

L'acétylène a été caractérisé par la formation d'un précipité rouge, 
explosif, avec le chlorure cuivreux ammoniacal. II a été reconnu 
exempt d'allylène par la méthode de BERTHELOT (3j, en utilisant le 
mode opératoire recommandé par Novak ({). 

Zine. — Le zinc pur en poudre s'est comporté exactement de 
mème : il s'est formé, à l'état impur, de l’acétylure de zine; j'avais 
déjà obtenu ce corps, par une autre voie, presque à l'état de 
pureté (5). 


Mi EF. G. CorrnezL, Journ. phys. Chem., 1911, t. 48, p. 1. 

2. RBentaesor, Ann. Chim. Phys. 145, IN66, € 9, q. 15, 464. 

‘3 BeuTukLor, Ann. Chim. Phys. 6 166, L 9. p. 423. 

4 Novar. D. eh. G.. 1NON, € 42, p. 4211. 

co JF. Donanb, CR. 13, L 476, p. 992; Bull. Soc. chim. 141. 1921, 
6 35, p. 161. 
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Ici encore, il ne s'est pas produit de dérivé de l'allylèue. 
Cadmium. — Le cadmium en limaille line a donné une réaction 
analogue, mais vers oU0° seulement : il s'est formé de l’acétviure de 


cadmium, mélangé de charbon, sans aucune trace d'un dérivé dé 
l’allylèue. 

La limaille de cadmium avait été obtenue, pour cviter d'introduire 
des traces d'un métal étranger, en raclant une bawuette de cadmium 
pur avec nn tesson de verre. 

Aluminium. — Kusvezow (1) a décrit l'action du méthane, de 
l'éthaue, de l'éthyleue et de l'acétylène sur l'aluminium finement 
divisé. El a montré que ces hydrocarbures se décomposent à peu 
près complitement en carbone et hydrogène, avec formation, cepen- 
dant, d'une petite quantité d'un carbure d'aluminium, qui, par 
l'action de l'eau, donne « du méthane souillé d'autres hydrocarbures », 

J'ai répété cette expérience avee l'acétylène. A la température de 
30° environ, il se forme une masse charbonneuse, tres volumineuse 
et obstruant facilement le tube à réaction. 

Ce produit a été lavé à l'éther bouillant et soumis ensuite à l'ac- 
tion de l'acide chlorhydrique, qui a provoqué un vif dégagement 
gazeux; l'eau donnait la même réaction, mais moins facilement. Le 
gaz dégagé a précipité en rouge le chlorure cuivreux ammoniacal : 
il contenait donc de l'acétylène. Je me suis assuré qu'il ne conte- 
nait pas d'allvléne. 

Du reste, une faible portion seulement du gaz, variable d'une 
expérience à l'autre, consistait en acétylène. Après son passage 
dans le réactif cuivreux, le gaz brülait avec une flamme pâle, en 
donnant de l'eau et du gaz carbonique : il contenait donc encore un 
hvdrocarbure, trés probablement du méthane, dont la formation a 
été reconnue par KUSNEZOW. 


Les expériences analogues, effectuées avec l'or, le palladium, 
l'uranium et les vapeurs de mercure n'ont pas conduit à des accty- 
lures : le charbon déposé, quand il ÿ en a eu, n'a pas dégagé, en 
ettet, méme avant le traitement par l'éther bouillant, la moindre quan- 
tité d'acétyléne sous l'action de l'eau ou de l'acide chlorhydrique, cc 
qui contirme l'attributiou à des acétylures, et non à des produits 
d'adsorption par le charbon, les dégagements d'acétvlène observés 
dans les cas mentionnés plus haut. 


En résume, j'ai reconnu la formation, par action directe de l'acé- 
tyléene sur le métal, des acétylures de glucinium, de éadmium, 
d'aluminium, de formules probables C'Be, C?Cd, (C' AP, corps qui 
n'avaient jamais élé observés, et aussi de l'acétylure de zine, C-/n. 

Ces corps sont mélangés de charbon, et, le plus souvent, d'un 
excès de métal. 

Je n'ai pu observer la formation, avec ces métaux, de dérivés de 
l'allvlène, analowues à celui signalé par Novak pour le magnésium. 
Ainsi, une fois de plus, de méme que dans les dérivés de GuiGNaARb, 


1 Kesaezow, D. ch (7, 1907, © 40, p. 2551. 
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la liaison magnésium-carbone joue ici un rôle à part, qui différencie 
ce métal des métaux chimiquement voisins. 

On connaît actuellement, d'après ce qui précède, deux carbures 
d'aluminium se décomposant nettement sous l'action de l'eau, et 
plus violemment sous l'action de l'acide chlorhydrique : le carbure 
C3A1', qui donne du méthane, et un carbure de formule probable 
(C?BA{!, qui donne de l’acétylène. 

On connaît de même deux carbures de glucinium : CBe?, qui 
donne du méthane; et C?Be, qui donne de l'acétylène. 


N° 1285. — Sur la déshydratation catalytique de l’alcoot 
et de l’éther par l’alumine, par M. J. B. SENDERENS. 


(10.7.1924). 


Dans le Bulletin de juin 1924, p. 786 se trouve résumée une 
étude de R. N. Pease et C. C. Yung, sur la déshydratation cataly- 
tique de l'alcool et de l'éther par l’alumine (Am. chem. Soc., t. 46, 
p. 390-403, 2.1924). 

Les résultats obtenus par ces auteurs sont les suivants : 

1° A 250° on a un rendement maximum en éther, 60 0/0: 

2° Cet éther est facilement décomposable à 255°; 

3° À 350° la déshydratation de l'alcool est complète et donne de 
l'éthylène. : 

Ce sont précisément les conclusions auxquelles j'étais arrivé 
dès 1909 (CG. 7?., 25 janvier 1909) et qui se trouvent reproduites avec 
pius de détails dans mon mémoire des Ann. Chim. et Phys. 
pp. 473-4178 et 505-509 (8), t. 85, avril 1912. 

En faisant passer des vapeurs d'alcool sur de l'alumine préci- 
pitée et séchéc j'avais constaté que le dégagement d'éthylène com- 
mençait à se manilester vers 240° et qu'on avait ensuite : 


Températures Eth\ione pur minute 
LA PR 25e 
CAE PRE LE 5 
DID Re NS Dee Dante Dole nés 12 
On ns sine merennerduanees 12 
MO Sn Stern diseases 40 


Je constatai que jusqu'à 260° la réaction prépondérante était la 
production d'oxyde d'éthyle qui formait, dans le flacon récepteur, 
une couche supéricure 5 à 6 fois plus épaisse que la couche infé- 
rieure : 


2CAPFOI = CI5-O0-CH5 + H20 


tandis qu'à 300, la proportion d'éther était à peu près nulle et 
qu'à 310° l'alcool douuait exclusivement de l'éthylène : 


CIO = CH* + H20 


C'est ce qui me détermina, pour la préparation de l'éther, à 
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opérer à la température moyenne de 2° en prenant comme limites 
extrémes 240° et 260° Ann. chim. Phys., loc. cit., p. 507). 

Au surplus, des expériences directes faites avec l'éther seul me 
montrèrent que l'alumine le déshydratait dejà notablement à 27° 
et totalement à 300° (loc. eit., p. 507) : 


CAIFOCIF = 2CH: + HO 


L'éthérilication réussit avec des alcools à 95° et même à 85° mais 
à la condition d'opérer avec l'alumine précipitée de l'aluminate de 
soude, soigneusement lavée de manière à avoir son maximum 
d'activité. Avec des alumines moins actives ou avec le sulfate 
d'alumine, j'ai bien obtenu la formation d'oxyde d'éthyle, mais 
mélé de beaucoup d'alcool et jamais en quantité suffisante pour 
que l'éther se séparât, comme avec l'alumine précipitée, en couche 
supérieure distincte du mélange d'eau et d'alcool non décom- 
posé. ({bid.) 

Il semble résulter de ce qui précède qu'au contact de l’alumine 
précipitée l'éthanol:se déshydrate en donnant l'oxyde d'éthyle qui 
se maintient au voisinage de 250°, tandis qu'à 300 et au-dessus, 
l'oxyde se déshydrate lui-même avec production d'éthylène; à moins 
que l'on n’admette qu'à ces dernières températures l'éthylène se 
produise directement sans passer par l'oxyde. C’est la double 
interprétation à laquelle se rallient les deux chimistes américains. 


N° 126. — Sur les alcoolates du magnésium et leur 
application à la synthèse d’alcools; par M. TERENTIEFF 


(10.5.1724.) 


L'étude des dérivés métalliques (alcoolates) formés par les 
atcools de la série grasse, aussi bien au point de vue de leurs 
propriétés et de leurs applications, qu'au point de vue des mé- 
thodes de leur préparation, a fait l'objet de nombreux travaux. Les 
métaux alcalins :Na et Ki donnent des alcoolates par action directe 
du métal sur l'alcool correspondant, soit à chaud, soit à froid. Les 
métaux alealino-terreux (Ca et Ba) réagissent de mème avec les 
alcools à la température d'ébullition ; on peut même, dans quelques 
cas, employer l'oxyde correspondant (1). Le magnésium réagit déjà 
beaucoup plus difticilenrent. On a montré qu'il donne avec l'alcool 
méthylique, un aleoolate, soit par simple ébullition, soit en pré- 
sence d'iode (2j. Dans les cas d'autres alcools, on est obligé 
d'employer le magnésium sous forme d'amalgame (3) ou bien de 
soumettre à l'électrolyse une solution d'alcoolate de sodium avec 


it Nevneuc, €. 2, 1906, HE, p. tn. 

2 SzanwWass, D. eh Ge INOSS € 30. p. SON. Tissien et Giex ap, CR, 
4. 432, p. Ni. LismenMaxx, D. ch QG. Lu, € 39, p. 2187, Fux, J. mer. 
ch. Soc, LU 28, p. T4 
Evanset Fax, Je ner. ch. Sor À 26. p. IGN. MEUNIER. CR. À 434, 
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une anode en magnésium ({). Les aleoolates du ziue on été étudiés 
par M. Tolkatcheff (2) qui les a obtenus par l'action du zinc-<thyle 
sur les alcools correspondants, en opérant dans une atmosphère 
d'azote. Les alcoolates de l'aluminium ont été étudiés en détail par 
M. Tichtchenko; il les a obtenus par l'action de l'amalgame d'alu- 
minium sur les alcools (3). Ces mêmes alcoolates peuvent être 
obtenus par l'action de l'aluminium sur l'alcool, en présence de 
certains catalyseurs tels que l'iode, le tétrachlorure d'’étain, etc. (1). 
Les alcoolates de sodium peuvent servir de matière première pour 
la préparation des alcoolates de quelques autres métaux; c'est 
ainsi que les méthylates de plomb et de cuivre peuvent être pré- 
parés (5) par électrolyse d'une solution alcoolique de méthylate de 
sodium avec une anode en cuivre ou en plomb. 

Il est à signaler que tous les procédés de préparation des 
alcoolates, décrits jusqu'à présent, opèrent à des températures peu 
élevées. Dans ses travaux sur la décomposition catalytique des 
alcools aux températures élevées, M. Ipatielf (6) cite des exemples 
de l'influence exercée par divers métaux; c'est ainsi par exemple, 
que le magnésium métallique n'aurait pas d'action sur les vapeurs 
de l'alcool, même à la température de 600°. La brièveté de cette 
note pouvait faire supposer que, peut-être toutes les conditions 
possibles n'ont pas été essayées et qu'il serait peut-être tout de 
même possible de faire réagir le magnésium avec les vapeurs 
d'alcool. 

Il faut citer également un travail de Eherenfeld (7) qui a étudié 
la décomposition de l'alcool éthylique, absolument anhydre, par 
chauffage en présence de charbon, d'aluminium et de magnésium. 
La décomposition par le magnésium se distingue des deux autres 
réactions par le fait que le mélange gazeux obtenu contient une 
proportion beaucoup plus élevée d'hydrogène (soit environ 10 0:0)j. 
Tichtchenko signale que l'amalgame d'aluminium ne réagit qu'avec 
l'alcool tout à fait anhydre; Bjerrum et Zechmester (8) constatent 
la même chose pour l'amalgame de magnésium. 

A côté de la pureté de l’alcool, c'est aussi la qualité du magné- 
sium qui peut avoir de l'influence. 

Les essais préliminaires que j'ai faits, ont montré qu’ en effet, 
avec l'alcool absolument anhydre, la réaction de formation d'alcoo- 
late de magnésium se produit très nettement déjà vers 289°, tandis 
qu'avec un alcool insuffisamment déshydraté, la réaction n'a pas 
licu, mème à 450". Aux températures plus élevées, il se produit une 
décomposition catalytique de l'alcool, tandis que le magnésium ne 


1 Zeütsehr. f. Electroch., 42, p. 301. 

2 ToLRATONEFF, J. Soe. ch. Hausse, INT, 1. 34, p. A. 

3 Trcnrenexko, J. Soe. eh. Russe, IS, € 34, p. 706 Cuoke, J_ Anrer. 
ch. Soe., À 28. p. n14 

4 GrabsTroxE, Chem. Soe., Lt 39, p. 3: Amer. ch. J., & 49, p. 1. 

5 Szranp, Zeit. J. Electroch.. À 42, p. 39%. 

5 HraTirrr, « Réactions catalytiques aux températures ct pressions 
élevées », Peétrograd, 1997, pe IS. 

7 EnnesreLb, Journr. f. prakt. Ch. 12, €67, p. 9. 

S Binnuum et ZecnMEsrER, D. eh. GG. 1923. € 56, p. KM. 
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s'altère que très légirement à la surface. J'ai fait des essais avec 
les alcools méthylique, éthylique, proprlique normal, iso-butvlique 
et iso-amylique, qui ont tous donné des résultats sensiblement 
identiques : les alcools anhydres réagissent avec le magnésium 
métallique si on fait passer leurs vapeurs sur le métal porté à une 
température de 250-2#x0°. 

En étudiant de plus près cette réaction avec l'alcool éthylique, 
j'ai remarqué que l'alcool récupéré n'est pas homogène ; les der- 
nières fractions obtenues par rectification de ce produit, distillent 
bien au-dessus de 81°, possèdent l'odeur des alcools supérieurs 
et deviennent troubles par addition d'eau. Cette circonstance a 
attiré mon attention sur une réaction secondaire qui semble se pro- 
duire à la température élevée. de l'essai entre les vapeurs de 
l'alcool et l'alcoolate de magnésium formé. On trouve à ce sujet 
dans la littérature des travaux extrémement intéressants de Guer- 
bet (11, qui a montré qu'il est possible de condenser les alcools 
avec les alcoolates de sodium, en les clrauflant en tubes scellés à 
220". On obtient dans ces conditions des alcools ayant un poids 
moléculaire qui est le double ou le triple de celui de l'alcool avant 
servi de point de départ. Des faits analogues de condensation des 
alcools par ébullition avec de la potasse caustique, ont été signalé 
pour la première fois par Markownikott et Zoubolf. 

Guerbet a effectué la réaction de condensation, en chauffant 
l'alcoolate de sodium avec l'alcool correspondant en tube scellé à 
220-2109, pendant 24 heures. Comme dans cette réaction il y a tou- 
jours dégagement de gaz, on court le danger d'explosion des 
tubes. Cet inconvénient a amené Weizmann et Garrad (2) qui ont 
repris la réaction de Guerbet avec l'alcool butylique normal, à 
remplacer les tubes scellés par un autoclave; la pression monte 
jusqu'à 40-50 atmosphires. 

Il m'a semblé intéressant d'essayer d'effectuer la même réaction 
sous pression ordinaire et en se servant de l'alcoolate de magné- 
sium, qui n'a pas encore été étudié à ce point de vue. 

J'ai pu ainsi montrer que la condensation des alcools qui 
s'effectue d'apres Le même type que dans la réaction de Guerbet, 
se fait avec un rendement meilleur et dans des conditions expéri- 
mentales plus simples que si on opère en tubes scellés. Dans la 
présente note, je décris les résultats obtenus avec les trois alcools 
ordinaires les plus simples : méthylique, éthylique et proprlique 
normal. 

Il est à signaler que, conformément aux indications de Guerbet, 
avec l'alcool méthylique il n'y a pas de doublement de la molt- 
cule, tandis que l'alcool éthylique et proprlique normal donnent 
de l'alcool #-butyliqne et de l'alcool isohexylique, d'après l'équa- 
tion : 


(CFO Mg LICUF-ON >» C'IF-CHCIES-CIEON 
I est possible qu'une partie de l'hydroxyde de magnésium 


de Gvesner. Ann. Chimie TS 27, p. 12. 
2 \Versuasx et Guuaan, Chem. Soc. L 417, p. 821. 
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formé se décompose en magnésie et en eau, laquelle détruit alors 
une partie de l'alcoolate. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 


Pour faire réagir commodément les vapeurs d'alcool sur le 
magnésium, j'ai construit un petit appareil dont la disposition est 
indiquée sur la figure ci-dessous et qui permet de faire circuler, d'une 


façon continue, les vapeurs de l'alcool sur le métal chauffé à une 
température convenable. 

Le magnésium en poudre (1-10 gr.) est introduit en couche 
mince dans le tube en verre A; ce tube est chauflé par un petit 
four électrique, muni d'un enroulement en fil de nickel (B); la 
température est mesurée à l'aide d'un thermomètre, placé à l'inté- 
rieur du four. L'alcool est introduit dans le ballon C, qui est 
chauffé à l’aide d'un brûleur ordinaire. Les vapeurs d'alcool tra- 
versent la coloune D, munie d'un thermomètre, et arrivent dans le 
tube A. Les vapeurs de l'alcool non transformé reviennent, à 
l’aide d'un tube abducteur, dans le fond du ballon C. Les gaz 
formés traversent un serpentin et s'échappent par un tlacon-laveur. 
Ce dispositif permet non seulement d'utiliser intégralement l'alcool 
mis en œuvre, mais aussi de suivre la marche de la réaction, en 
observant le dégagement de gaz et en réglant la température du 
four, à l'aide d'un rhcostat. 
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Pour les trois alcools mentionnés, la réaction a été effectuée dans 
des conditions identiques. On a commencé à faire passer les 
vapeurs de l'alcool au moment où la température du four avait 
atteint IKU-200°: vers 250-2N0°, on observe un vif dégagement de 
gaz, ce qui indique le commencement de la réaction. À ce moment, 
on observe généralement une élévation spontanée de la température 
malgré l’arrèt du courant électrique. La formation de l'alcoolate 
demande GU-{U0 minutes à une température de 9280-290°. Le gaz 
dégagé contenait non seulement des vapeurs d'alcool, mais aussi 
de l'aldéhyde (constaté par le réactif de Schilf) ainsi que des car- 
bures non saturés. Le chauffage provoque évidemment une décom- 
position de l'alcool, qui se fait dans deux sens différents : 


CHS-OH —> CIF-CHO +112 
CH-OH —> CI= CIE +1RO 


Quand cette premitre phase de la réaction est terminée et que le 
dégagement gazeux a cessé, on fait monter rapidement la tempé- 
rature du four à 3N0-#10° et on la maintient à cette hauteur pendant 
3 à o heures. On ne peut pas augmenter la température au-dessus 
de cette limite, car déjà vers 420", il se produit une assez forte 
décomposition de l'alcool avec formation de produits gazeux; à une 
température plus basse, une quantité importante de l'alcool reste 
non transformée. La quantité de liquide dans le ballon C, qui 
diminue fortement pendant la première phase de la réaction, 
augmente considérablement ensuite. 

Une fois la réaction terminée, le produit est soumis à une rectiti- 
cation répétée avec colonne à boules. On ne constate pas de for- 
mation d'éther-sels comme ceci a eu lieu dans la réaction de 
Guerbet. 


Alcool méthylique. 


L'alcool employé a été déshvdraté par ébullition avec de la 
chaux vive et par distillation sur du calcium métallique. 

On a commencé à faire passer les vapeurs de l'alcool sur le 
magnésium à la température de 200". Vers 235° on constate un 
commencement de réaction qui se manifeste par un dégagement 
énergique de gaz. À 230-2N0°: la réaction dure trois heures. 

Le tube contient une poudre gris clair renfermant un peu de 
magnésium non attaqué: l'eau décompose ce produitavec échautte- 
ment et régénération d'alcool méthylique. Ce corps est légèrement 
soluble dans l'alcool méthylique, insoluble dans les autres dissol- 
vants usuels. 

Le dosage du magnésium a donné, comme d'ailleurs il fallait s'y 
attendre, une teneur trop élevée. ° 


Analyse. —  Substs DSL OMgO, OA Subst. ESS MO, 
2e, — Trouvé : My 00, 32,17 et 314 — Caleulé pour COM y 


Mg 00,281, 


Dans son travail sur la synthèse des alcools, Guerbet (6) a 


6. Bull Soc. chine 3, 4 27. pe Si. 
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essayé sans succès de condenser l'alcool méthylique en chauffant 
l'alcool méthylique avec du méthylate de sodium; à 220°, il n'y 
avait aucuue réaction, tandis que si on faisait monter la tempéra- 
ture au-dessus de cette limite, les tubes éclataient régulièrement. 
Avec mon dispositif expérimental, les résultats ont été de même 
complètement négatifs. 

Le tube est rempli de 8 gr. de magnésium en poudre sur lequel 
on a fait passer 60 gr. d'alcool méthylique. La première phase de 
réaction (formation de l'alcoolate) était terminée en une heure à la 
température de 260 à 270°. Ensuite, sans arrèter l'ébullition, on a 
fait monter la température du four à 440-435° et on l'a maintenue à 
cette température pendant quatre heures. Il se dégage une grande 
quantité de gaz qui brûle avec une flamme bleue et donne un pré- 
cipité avec le chlorure de palladium; l’eau de lavage ne donne pas 
de réaction de l'aldéhyde, ni avec le réactif de Schiff, ni avec une 
solution d'Ag. Il semble qu'il y a décomposition catalytique pure 
et simple, d'après le schéma : 


CH°OH — CO + 2112 


Le produit liquide, contenu dans le ballon, est légèrement 
coloré ; il passe à la distillation presque entièrement au-dessous de 
30°; dans les dernières fractions on n'arrive pas à constater la 
présence d'alcool éthylique. 

J'ai varié diversement les conditions de l'expérience, mais je n'ai 
pas réussi à provoquer une condensation en alcool éthylique. 


Alcool éthylique. 


L'alcool employé était soigneusement déshydraté par ébullition 
avec de la chaux vive et par distillation sur du calcium métallique. 

Les vapeurs de l'alcool (30 gr.) sont introduites dans le tube 
contenant le magnésium (3 gr.) à une température de 22°. 

La réaction se déclare vers 280-240° et est terminée au bout de 
deux heures ; le gaz dégagé donne les réactions de l'aldéhyde. IH se 
produit probablement les deux réactions suivantes. 


2C215-OH + Mg -»> H2+(CHOÿMg 
CHSOH —> C?'H:O + H? 

Le produit formé se présente sous forme d'une poudre blanche, 
contenant des restes de magnésium métallique, ainsi qu'une petite 
quuntité de magnésie. L'eau le décompose avec échauffement et 
régénération de l'alcool éthylique. 

Analyse. — Subst., 06,6628: MgO, De JU. — Tromvé : Mg 0/0, 27,77. 
— Calculé pour C'H"O® Mg 00, 21,36. 


Guerbet ‘1; a décrit trois essais de condensation de l'alcool 
cthytique. Dans le premier cas, en chauffant l'éthylate de sodinm 


il Gvennet, Bull Soc. chim. 4, t 24, p. 489. 
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avec l'alcool éthylique en tubes scellés à 210, pendant 21 heures, il 
a obtenu (à partir de 300 gr. d'alcool; 2,5 d'un produit distillant 
au-dessus de 160°. Dans ses mémoires suivants (1) il décrit la for- 
mation de l'alcool butylique par chauffage à 230°; le rendement 
n'atteint pas 1 0/0 de l'alcool employé. 

J'ai fait avec l'appareil décrit ci-dessus un essai sur 6 gr. de 
magnésium et 50 gr. d'alcool. La première phase (formation de 
l'éthylate de magnésium) a duré une heure à 260-?8ik, Ensuite la 
température a été portée à 400-410° pendant deux heures et demie à 
trois heures. À cette température on constate déjà un dégagement 
de gaz qui colore le réactif de Schiff et réduit la solution de nitrate 
d'argent ammoniacale. 

Le produit liquide obtenu est légèrement coloré en jaune. Il 
donne, après 4 tours de fractionnement avec une colonne à 3 
boules, environ 4 gr. d'une fraction distillant à 116-118. 

Dans trois essais que j'ai faits, les rendements variaient de 12 à 
18 0/0 ce qui dépasse sensiblement les quantités obtenues par 
Guerbet. 

L'alcool butylique obtenu présentait les constantes suivantes : 
Eb.;5 = 116-118, nl* —1,4028, d!{*—0.8119, R. M. calculée — 22,20, 
trouvée : 22,13. 

L'oxydation chromique a donné un acide possédant l'odeur de 
l'acide butyrique et donnant un sel de chaux caractéristique, peu 
soluble dans l'eau chaude. 

La réaction s'effectue, par conséquent, d'après les schémas 
suivants : 


(C'H°O2Mg <-2C2HOH —> 2C'HSOH + MgO +10 
(CAPOPMg+ HO —+> MgO + 2CH°OH 


Alcool propylique normal. 


La formation de l'alcoolate a été faite à une température de 280“ 
d'une manière analogue à celle décrite pour l'alcool éthylique. Le 
gaz dégagé contenait une certaine quantité de propylène; traité par 
le brome, il a donné un produit huileux, distillant à 110-145" ce qui 
correspond au bromure de propylène. CH‘:-CHBr-CH?Br qui bout à 
142, L'eau de lavage donnait les réactions des aldéhydes. 

L'alcool récupéré distillait dans des limites assez larges, soit de 
97 à 115°, ce qui montre qu'à cette température, la condensation a 
déjà partiellement eu lieu. ‘ 

Le produit contenu dans le tube se présentait sous forme d'une 
poudre blanche, contenant des traces de magnésium métallique; 
l'eau le décompose avec échauffement et régénération de l'alcool 
propylique, distillant à 9%. 

En chaulfant, à 230, le propylate de sodium avec de l'alcool 
proprlique, Guerbet a obtenu, à partir de 250 gr. d'alcool, 
100 gr. d'alcool récupéré, 100 gr. d'acide propionique {sous lorme 


l Guenger, Ann. Chim. Phys. 3%, U 27. p. 163. Bull. Soe. chim. 3, 
027, por. | 
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d'éther-sel) et environ 40 gr. d'alcool dipropylique, ce qui corres- 
pond à 25-27 0/0 par rapport à l'alcool transformé et à 16 0/0 par 
rapport à la totalité de l'alcool mis en œuvre. 

En effectuant l'essai comme je l'ai décrit pour l'alcool éthylique, 
j'ai obtenu, avec 8 gr. de magnésium et 60 gr. d'alcool propylique, 
environ 10 gr. de produit, distillant à 147-119, à côté d'environ 
25 gr. d'alcool propylique régénéré. Le calcul du rendement doit 
être fait par rapport au magnésium, car l'alcool est employé en 
léger excès. Ce rendement atteint 30 0/0. Guerbet a établi pour 
l'alcool hexylique formé, la constitution suivante : 


CIB-CH2-CIP-CH(CIH3)-CIPOH 


Le produit que j'ai obtenu s'est montré identique à l'alcool dipro- 
pylique de Guerbet, comme le montrent ses constantes physiques : 
Eb.—111-149, d5—0, 8300. (Guerbet indique Eb.=—147, d{ 0,825). 
nf! = 1,4230. R. M. calculée : 31.48. Trouvé : 31.28. 


Analyse. — Subst, 01639; CO, 0:r,4238; H°O, Or, [OR — Calculé pour 
C'H%0 : C 0/0 70,60; H 0/0, 13,70. — Trouvé : C 0,0, 70,513 H 00, 130. 


L'alcool propylique réagit, par conséquent, avec le propylate de 
magnésium d'après les équations suivantes : 


2(CHI17O0)Mg +2CŒHTON —> 2CH8.ON + MgO + H20 
(CHO)Mg+IPO —> MgO+2CINON 


A côté des essais avec les trois alcools décrits ci-dessus, j'ai fait 
aussi des expériences avec les alcools isobutylique et isoamylique 
qui ont donné des résultats positifs et qui seront décrits dans un 
autre mémoire. Il est à signaler que le phénol réagit aussi vers 
. avec le magnésium métallique, avec formation de phénolate. 
J'ai, de même, commencé des essais de condensation de deux 
ale ouls dillérents. 

Dans toutes ces réactions de condensation, le processus ne 
s'arrête pas à la première phase, mais il se forme toujours une 
quantité plus ou moins grande de produits à point d'ébullition 
élevé, qui n'ont pas encore été étudiés et qui représentent probable- 
ment des produits d'une condensation plus avancée, comme ceci a 
d'ailleurs eu licu dans les essais de Guerbet. 

En ce qui concerne le mécanisme de cette réaction, on trouve 
dans la littérature un essai d'explication proposé par Nef. (1i. 
Comme le dispositif. que j'emploie permet d'étudier tous les pro- 
duits formés dans cette réaction, je me propose de discuter son 
schéma, après avoir accumulé un nombre suffisant de faits. 


Laboratoire de Chimie Orzanique et Analxtique, 
de l'Université de Moscou. 


1 Ner, Licb. Ann. t& 38, p. 169. 
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N° 127. — L'orobanchine, glucoside nouveau, "retiré des 
tubercules frais de Ll’Orohanche rapum, Tbuill.; par 
MM. M. BRIDEL et C. CHARAUX. 


(13.6,1021,) 


lës travaux sur la constitution chimique des Orobanches sont 
peu nombreux. Nous n'avons trouvé qu'une note de M. Mirande ct 
ua travail de M. Cliaraux. 

En 1907, M. Mirande (1) a recherché la présence de la rhinanthine 
dans les Orobanches et les lhelipæa et il a conclu à la présence de 
ce principe en se basant uniquement sur le précipité noir formé par 
l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique sur des coupes des 
organes de ces plantes. 

Eu 1910, M. Charaux (2) a montré que les parties renllées des 
Orobanches renfermaient une énorme quantité d'acide caféique. 

L'un de nous ayant montré, en 1122, en collaboration avec 
M'e M. Braccke que la rhinanthine, extraite par Ludwig, en 170, 
des graines de /thinanthus Crista-(ralli L, était un mélange de 
saccharose et d'aucubine (3, il était intéressant de rechercher si 
toutes les plantes dans lesquelles on avait signalé la présence de 
la rhinanthine renfermaient de l'aucubine et si l'aucubine était le 
seul glucoside capalie de produire le noircissement des plantes 
pendant leur dessiccation. 

M'e Braecke a continué les recherches sur les plantes de la 
famille des Scrofulariacées. 

M. Bridel a poursuivi l'étude d'un certain nombre de plantes 
susceptibles de noireir pendant la dessiccation et il a déjà public 
les résultats qu'il a obtenus avec le Wonotropa hypopitys L qui 
renferme un glucoside dilléreut de l'aucubine (1). 

L'étude des Orobanches, plantes dans lesquelles M. Mirande avait 
signalé, comme on l'a vu, la présence de la rhinanthine a été 
menée en commun, concurremiment avec les recherches ci-dessus. 
Elle a abouti à l'obtention d'un glucoside nouveau, l'orobanchiue, 
principe cristallisé, qui nous a fourni, jusqu'ici, comme produits de 
dédoublement de l'acide caftique, du glucose et du rhamnose. 

Nous ne donnerons dans cet article que la préparation et les 
propriétés de l'orobanchine, réservant pour un autre recueil (5) les 


{3 Sur la rhinanthine. 6 1, 1907, € 445, p. 131. 

ti Sur l'acide chlorogénique. Frégnenec et recherche de cel acide 
dans les végétaux. ExXtralion de acide caféiqne et rendement en 
acide caléique de quelques plantes. Journ. de Ph. et de Oh. 57, 1910, 
L 2. p.22. 

EM Bniper el Mie M BiaEckE. — Sur la présence d'aneubine et de 
sacebarose dans les graines de fhinanthus Crista-Galli Z, Rhinanthine 
et anenubine. La rhinanthine est de l'aucubine hupure. :/Jull Soc 
chim. biul.. {23, € 5, p. 10. 

{ Étude biochimique sur la composition du Monotropu hypopi- 
Hs EL. Obtention d'un glucoside nouveau, la monolropéine, Pull. Soc 
ché. biol 123, € 5, p. 722. 

&, Ball, Soe, chine bio. 
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essais biochimiques effectués sur un certain nombre d'espèces du 
même genre. 


Préparation de l'orobanchine. — On a opéré sur la partie sou- 
terraine, renflée, de l'Orobanche rapum Thuill, récoltée sur les 
racines du Genët à balai (Sarothamnus scoparius L), un peu avant 
la floraison. Les tiges étaient bien développées. 

Les tubercules frais ont une saveur amère assez prononcée. Leur 
section se colore en vert intense par le perchlorure de fer et en 
jaune foncé par les elcalis. Venant d'être l'aite, cette section est de 
couleur jaune clair; mais elle passe rapidement au brunâtre an 
contact de l'air, par suite de la présence d'un ferment oxvdant très 
actif qui agit sur un principe de la racine. 

Les tubercules frais, 2800 gr., ont été coupés en tranches et pro- 
jetés au fur et à mesure, dans trois fois leur poids d'alcool à 95° 
bouillant. Après ébullition d’une heure, on a laissé refroidir et on a 
broyé les plantes qu'on a épuisées par de nouvel alcool à 45°. Les 
solutions alcooliques ont été réunies et concentrées jusqu'à 850 gr. 
environ. Le liquide aqueux a été agité à deux reprises avec de 
l'éther puis filtré pour séparer une faible quantité d'un produit 
insoluble cristallisé. On en a recueilli 05,30. On a concentré 
alors en sirop épais qui s'est pris en une masse de cristaux par 
repos au frais. Ces cristaux qui constituent l'orobanchine impure, 
ont été essorés, lavés à l'eau et séchés à l'air. On en a obtenu 
-61 gr. Une nouvelle concentration a fourni encore 45 gr. des mêmes 
cristaux. 400 gr. de tubercules frais ont donc donné 3:°,#2 de gluco- 
side, ce qui est un rendement tout à fait inusité. Les tubercules 
perdant à la dessiccation 70 0/0 de leur poids, l'orobanchine 
obtenue représente 11,4 0/0 de la matière sèche. 

Après cette seule cristallisation, l'orobanchine possède une colo- 
ration grisätre et laisse à la calcination un résidu minéral notable 
dont il a fallu la débarrasser. 

Des cristallisations successives dans l'eau n'ont donné aucun 
résultat : après la troisième recristallisation, l'orobanchine renfer- 
mait encore 1,4 U 0 de cendres. L'emploi de l'alcool éthylique n'a 
pas donné de meilleurs résultats. 

Finalement, on a ajouté au produit son poids d'eau bouillante et 
on a lait une série d'épuisements à l'éther ‘acétique hydraté et 
bouillant. Les solutions éthéro-acétiques réunies et distillées ont 
laissé un résidu peu coloré qu'on a dissous ‘dans deux fois son 
poids d'eau bouillante. La solution s'est prise par refroidissement, 
en une masse de cristaux qu'on a purifiés par une dernière cris- 
tallisation dans l'eau. 

De 42 gr. d'orobanchine impure, on a obtenu 25 gr. de cristaux 
ne laissant aucnn résidu minéral à la calcination et que nous con- 
sidérons comme l'orobanchine pure. 

L'emploi de l'alcool méthylique permet aussi l'élimination des 
matitres minérales ct le produit que l’on obtient possède exac- 
tement Les mêmes propriétés que le précédent. 

Propriétés physiques. — L'orobanchine cristallisée dans l'eau et 
séchée à l'air, se présente, au microscope, sous la l'orme de prismes 
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isolés, bien nets, ou en amas de cristaux pointus, partant d'un 
centre commun. Les prismes sont transparents; les amas de cris- 
taux sont opaques au centre. Elle possède une saveur amère assez 
prononcée. 

Elle perd dans le vide, à +— 5°, dans l'appareil de M J. Bouil- 
lot (1), 11,73 0/0 de son poids. La perte pour 1,117? d'orobanchine 
s'est élevée à 05,119. Ainsi desséché, le glucoside absorbe rapide- 
ment de l'eau par exposition à l'air : en 48 heures, l'augmentation 
de poids a été de 0:",0828, dans l'expérience précédente. 

L'orobanchine n'a pas de point de fusion net. Au bloc Maquenue, 
en faisant descendre la température de 1° à la minute, on a cons- 
taté qu'elle fondait instantanément jusqu'à -—+-16%. De -—- 160 à 
= 14%, la fusion se fait de moins en moins rapidement et elle cesse 


à + 149". 
L'orobanchine est lévogyre. En solution aqueuse, son pouvoir 
rotatoire a été trouvé égal à a, =: — 66°,22. 
(p==2,4916; p — 100; 1—92; x — —3"18) 
Ce qui donne pour l’orobanchine anhydre, «, — — 74,14. 


L'orobanchine est assez soluble dans l’eau; à +11", sa solubilité 
est comprise entre | partie pour 30 parties d'eau et | partie pour 
40 parties d'eau. Dans l'eau bouillante, { partie se dissout dans 
2 parties de liquide. La solution aqueuse est légèrement jaunâtre: 
elle rougit faiblement la teiuture de tournesol. 

Une partie d'orobanchine se dissout dans deux parties d'alcool 
absolu et d'acétone. Elle est insoluble dans l’éther et dans le chlo- 
rotorme. 

Propriétés chimiques. — L'orobanchine en poudre se colore en 
jaune, au contact de l'acide sulfurique concentré, à froid, puis se 
dissout «en donnant une solution jaune. L'addition d'eau fait dis- 
paraître la teinte jaune et amène la formation d'un précipité. 

Si on chaufle une trace d'orobanchine avec de l'acide sulfurique 
au demi, il se produit une odeur forte et caractéristique de méthyl- 
furlurol, indiquant la présence d'un méthylpentose. 

Chautlée avec de l'acide chlorhydrique, en présence d'orciue, 
l'orobanchiue ne donne pas la réaction violet bleu caractéristique 
des pentoses. 

L'acide azotique conc2ntré colore l'orobanchine en poudre en 
rouge orangé puis la dissout. La teinte rouge orangé de la solution 
n'est pas détruite par addition d'eau. 

Les alcalis et l'ammoniaque dissolvent facilement l'orobanchine 
en donnant une solution fortement colorée en jaune brun. Si à lu 
solution ammouiacale on ajoute de l'acide acétique de façon à 
aciditier franchement, l'orobanchine n'est pas précipitée. 

Les solutions de carbonate et de bicarbonate de sodium dissol- 
vent également l'orobanchine eu donnant une solution jaune brun: 
on ne constate aucun dégazxement de CO? au cours de cette disso- 
lution. 

Eu solution aqueuse à 1 0,0, l'orobanchine se colore en vert par 


J Bull Soc. chim. biol. FN22, LA, p. 26. 
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addition de perchlorure de fer dilué au centième. Si on ajoute alors 
un peu de solution de carbonate de sodium au centième, la teinte 
verte passe au bleuâtre; un excès de solution de carbonate de 
sodium donne une teinte rougeâtre. L’acide caféique et l'acide 
chlorogénique se comportent de même, la teinte bleue de l'acide 
cblorogénique étant plus nette et plus intense. 

On voit, par les colorations données par l’orobauchine avec le 
perchlorure de fer et avec les alcalis, que les colorations que l'on a 
observées directement par l'action de ces réactifs sur la section du 
tubercule, sont dues à la présence de l'orobanchine. 

En solution aqueuse, l'orobanchine donne un abondant précipité 
jaune citron par addition de solution aqueuse d'acétate neutre 
de plomb. L’extrait de Saturne la précipite entièrement de sa 
dans un excès de réactif et qui se laisse laver à l'eau sans décom- 
position. L'orobanchine réduit la liqueur cupro-alcaline, à l'ébulli- 
tion. À froid, on obtient une coloration verte; à l'ébullition, la 
liqueur devient jaune brun sale et il se dépose de l'oxydule de 
cuivre. En dosant cet oxydule de cuivre par le procédé de M. G. Ber- 
- trand, on a trouvé dans une expérience etlectuée sur 08',14486 
d'orobanchine anhydre Us",10189 d'oxydule de cuivre. 1 gr. d'oroban- 
chine anhydre réduit donc comme 05",120 de glucose. 

Action de l'acide sulfurique étendu. — L'acide sulfurique à 
8 gr. pour 100 cc: hydrolyse l'orobanchine à chaud. 

On a cheulfé, 2 heures, à --105°, une solution aqueuse renfer- 
mant, pour 100 cc., 3 gr. d’acide sulfurique et 1,1191 d'orobanchine 
anhydre. La solution incolore est devenue brun rosé et il s'est fait 
un léger dépôt noir qui ne rappelle en rien celui que donne l'aucu- 
since, la méliatine ou la monotropéine dans les mêmes conditions. 
La rotation a passé de — 1°39 à +24 ((—%:. Le dosage du sucre 
réducteur a été eflectué directement sur le liquide. On a trouvé, 
pour 100 ce., 15",1K0 de sucre réducteur, exprimé en glucose. Mais 
la liqueur cupro-alcaline ayant pris la teinte gris sale déjà observée 
avec l'orobanchine, on a déféqué à l'extrait de Saturne, ce qui a 
précipité les produits d'hydrolyse autres que les sucres réducteurs. 
Le liquide liltré, incolore, présentait une déviation de -}- 18'(7— 2) 
et renfermait pour 100 cc. 05",5172 de sucres réducteurs exprimés 
en glucose. L'orobanchine a donc fourni à l'hydrolyse 46,30 0/0 de 
sucre réducteur. Ce sucre réducteur présente un'pouvoir rotatoire 
de a&r — + 2° environ. 

Dans une autre cxpérience, on a cherché à déterminer la nature 
des produits formés au cours de l'hydrolyse. On a chauflé pendant : 
7 heures au B.-M. bouillant 2 gr. d'orobanchine avec 10 fois leur 
poids, d'acide sulfurique à 5 0/0. Après refroidissement, on a agité 
le liquide acide avec de l'éther. La solution éthérée était fluores- 
cente. Par évaporation elle a laissé 05,43 d'un produit amorphe 
brun rougeätre, facilement soluble dans l'eau. Ce produit donne les 
quatre reactions indiquées par l’un de nous (1) comme spécifiques 


(ie C. Cuanaux, doc. c'e, p. 6. 
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du produit de décomposition de l'acide caféique sous l'action des 
acides à chaud. Nous ne citerons que la premicre : 

On a dissous une petite quantité de l'extrait éthéré dans l'eau 
de façon à avoir une solution à { pour 5U.UX. On a ajouté, à 5 cc. 
de cette solution. ? gouttes de perchlorure de fer officinal dilué au 
centième : il s'est fait une coloration verdatre faible et fugace. 
L'addition de ? ou 3 gouttes de solution de carbonate de sodium 
au centième a alors amené la formation. d'une coloration bleue 
caractéristique et qui persiste plusieurs jours. Avec un excès de 
solution de carbonate de sodium, la coloration a passé au violet et 
a semblé persister moins longtemps. Ces réactions semblaient donc 
indiquer que l'orobanchine renfermait de l'acide caféique. Nous 
reviendrons sur ve point en étudiant l'hydrolyse alcaline, 

Dans la solution acide, épuisée à l'éther, on a cherché à carac- 
tériser les sucres réducteurs. 

4° Ertraction de rhamnose. — La solution a été neutralisée par 
le carbonate de calcium, filtrée et concentrée en sirop épais qu'on 
a repris par de l'alcool à 95°. La solution alcoolique, très foncée, a 
été évaporée ct l'extrait a été dissous dans Feau. La solution 
aqueuse a été déléquée à l'extrait de Saturne pour éliminer les 
matières colorantes. Après précipitation du plomb par l'hydrogène 
sulfuré et filtration, on a distillé à sec et on a obtenu 05 ,32 d'un 
résidu à saveur sucrée. 

La formation de inéthylfurfurol avant indiqué, précédemment, la 
présence d'un méthylpentose, on a cherché à extraire le rhanmose. 
On a ajouté un peu d'eau de façon à faire un sirop épais et on a 
amorcé. Eu {2 heures, il s'est formé de gros cristaux earactéris- 
tiques du rhamnose. On les a recueillis. Ils pesaient 1,21. Le 
rhaninose a été identifié par son point de fusion -:-10-12, son 


pouvoir rotatoiré, a = --9°,5 et ses réactions. 
2% Ertraction de glucose, — Les eaux-mières de cristallisation du 


rhaninose ont été évaporées à sec et le résidu a été repris par 
l'alcool absolu. Après concentration et après nn repos de 6 mois, 
on a obtenu un dépôt cristallisé, pesant 0*",13, et possédant un 
pouvoir rotatoire de a, = + 4°. C'était done du glucose. 

Ainsi, on a obtenu dans Fhvdrolvse acide de l'orobanchine un 
mélange de rhamnose et de glucose: il é'ait intéressant de voir 
dans quelles proportions se trouvaient ces sucres dans leur mé- 
lange. 

Pour cela, on a hvdrolysé une nouvelle quantité d'orobanchine, à 
+105, par l'acide sulfurique à 3 gr. pour 100 ce. Apres refroidisse- 
senent, le liquide a été déféqué à l'extrait de Saturne. Le plomb a 
été précipité par l'hydrogène sulfuré et, après filtration, le liquide 
incolore a été distillé à sec sous pression réduite. L'extrait résiduel 
a été repris par l'eau, en présence de carbonate de calcium. On 
doit faire remarquer que la défécation à l'extrait de Saturne n'a 
pas précipité la totalité des produits d'hydrolyse autres que le 
glucose et le rhamnose et qu'il reste, entre autres, un produit se 
colorant en bleu vert sous l'action des alcalis. 

On a obtenu finalement une solution aqueuse, sucrée, renfermant, 
pour A0U cc, 15,536 de sucre réducteur calculé en glucose cet 
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accusant une déviation de +66’ //—%2), ce qui donne un pouvoir 
rotatoire de 29 — +2%,6. Un mélange équimoléculaire de glucose 
et de rhamnose présente un pouvoir rotatoire de a, — — :}0°,5. 

On a ajouté dans le liquide de la levure de bière qui a fait fer- 
menter le glucose sans toucher au rhamnose. La fermentation a 
traîné en longueur; clle a mal marché, ce qui peut être dû au pro- 
duit d'hydrolyse signalé plus haut et qu'on n'a pu éliminer. Fina- 
lement, la déviation du liquide a passé de -} 56° à - 8'et la pro- 
portion de sucre réducteur de 15",5736 à 0sr,8256. 11 y a donc eu 
05:,7482 de glucose détruit pour 100 cc., alors qu'on aurait dû trou- 
ver Oer,8231 pour un mélange équimoléculaire de glucose et de 
rhamnosc. Neanmoins, il est permis de penser que ces deux sucres 
se trouvent dans l'orobanchinc en proportions équimoléculaires. 

Hydrob'se alcaline. — L'hydrolyse sulfurique de l'orobanchine 
ayant montré qu'en dehors du glucose et du rhamnose il se fait un 
produit de décomposition de l'acide caféique et bien que ce produit 
de décomposition soit caractéristique de l'acide caféique, on a 
voulu extraire de l'orobanchine de l'acide caféique pur en traitant 
ce glucoside par un alcali, 

On a dissous 15",8477 d'orobanchine anhydre dans 250 cc. de 
solution aqueuse renfermant 20 gr. de potasse caustique. On a 
chautlé à l'ébullition au bain de chlorure de calcium pendant 
45 minutes. Après refroidissement, le liquide alcalin a été neutra- 
lisé par l'acide sulfurique dilué puis franchement acidifié. On l'a 
épuisé à l'éther. Par évaporation, l’éther a laissé un résidu cristal- 
lisé jaune brun, pesant 05",45, soit un rendement de 24,35 0/0. Ces 
cristaux ont été purifiés par cristalli: ations dans l'eau bouillante. 
On a obtenu finalement de l'acide caféique en aiguilles jaune pâle, 
caractéristiques, fondant à -213°. 

Action des ferments. — On a fait agir sur une solution aqueuse 
d'orobanchine le suc glycériné de /iussula delica, riche en ferments 
oxydants, l'émulsine et le ferment des graines de /?hamnus utilis 
qui a permis récemment à l'un de nous (1) d'obtenir l’hydrolyse de 
la rutine et d'un certain nombre d'autres rhamnosides. 

Ferrments du Russula delica. — A 8 cc. de solution d'orobanchine 
à 2,0 0,0, on a ajouté 2 cc. de suc glycériné de /tussula delica. En 
quelques minutes, ii s'est fait un trouble à la surface du liquide; 
le trouble a augmenté rapidement et s'est transformé en un préci- 
pité jaune clair qui a envahi tout le liquide. En 24 heures, il y 
avait, dans le tube, un abondant précipité amorphe qui a pris peu 
à peu une tcinte brune. : 

Comme tous les produits renfermant des fonctions phénoliques, 
l'orobanchine est done oxydée sous l’action des ferments oxydants. 

Ermulsine. — Si on ajoute à une solution aqueuse d'orobanchine 
à 2,5 0,0 une maceration d'émulsine à 2 0/0, il se forme immédia- 
tement un abondant précipité blanc. L'orobanchinc précipite 
l'émulsine de ses solutions aqueuses comme le fait le tanin et 


il €. Cnanaux. Sur le dédoublement biochimique de la rntine. — 
iutinose, nouvean biose, provenant de ce dédoublement Bull Soc, 
chim. biol, 16, F2 p. 6511 


M. BRIDEL ET C. CHARAUX. ER 


l'acide gallique, par exemple. Le mélange a été mis à l'éluve à 
— 30°. Apres 21 heures, le précipité s'était déposé et était devenu 
noir. 

Pour examiner le liquide il a fallu déféquer à l'extrait de Saturne 
et filtrer. On a fait un examen le % jour et un autre le 26" jour. Le 
liquide filtré était inactif sur la lumière polarisee et ne réduisait 
pas la liqueur cuproalcaline. L'orobanchine n'avait done pas été 
hydrolyste par l'émulsine. 

Ferment du Hhamnns utilis. — La macération aqueuse de ce 
ferment n'est pas précipitée immédiatement par l'orobanchine. Le 
trouble apparaît dans les premières vingt-quatre heures et s'accen- 
tue. Il se forme finalement un précipité brun chocolat. 

L'examen du liquide a été fait le % et le 26° jour en opérant 
comme avec l'inulsine. Le liquide filtré n'était pas réducteur et 
n'agissait pas sur la lumière polarisée. 

Le ferment du /’hanmus utilis est donc sans action, lui aussi, 
sur l'orobanchine, bien qu'il agisse sur d'autres rhamnosides. Mais 
les proprittés spéciales de l'orohanchine qui la rapprochent d'un 
certain nombre de principes que l'on appelle tanins, peuvent 
expliquer cette exception. 

A l'heure actuelle, on ne connait aucun ferment susceptible de 
dédoubler l'orohanchiue. 


L'orobanchine n'existe pas que dans les tubercules de l'Oro- 
banche rapum Thuill: il est vraisemblable qu'on la retrouvera 
dans les autres espèces d'Orobanches. Déjà, des recherches en 
cours effectués sur les tubercules de l'Orobanche minor Sutt. et de 
l'Orobanche cruenta Berl. ont permis d'obtenir un dépôt cristallisé 
présentant toutes les propriétés de l'orobanchine. Uue espèce d'un 
genre voisin, le /’helipura cerulea C. À. Mey. a donné les réactions 
caractéristiques colorées avec le perchlorure de fer et avec la 
soude, mais n'a pas fourni directement de cristaux. Peut-être 
renferme-t-elle trop peu de glueoside pour que celui-ci se dépose 
aussi rapidement d'un extrait sirupeux. 


En résumé, nous avons extrait des tubercules frais de l'Oro- 
banche rapurnm Thuill., un glucoside nouveau qui à été obtenu à 
l'état cristallisé et que nous proposons d'appeler orobanchine, 

L'orobanchine est lévogyre: elle n'est hydrolvsée ni par lémul- 
‘ sine des amandes ni par le ferment du /hamnus utilis ct Von ne 
connaît aucun ferment capable de l'hvdrolvser. 

L'orobanchine est oxvdée par les ferments contenus dans te suc 
glvcériné de Hussula delica. 

L'acide sulfurique à 3 0 0 l'hydrolyse et nous avons obtenu à 
l'état cristallisé deux sucres réducteurs le glucose et le rhamnose, 
qui existent, dans l'orobanchine, en proportions équimoleculaires. 
L'hydrolvse alcaline a fourni de l'acide caftique qui a été préparé 
à l'état cristallise. 

L'étude de lorobanchine n'est pas encore assez avancéé pour 
qu'on puisse dire que l'acide eafcique, le glucose et le rhamuose 
sont les seuls produits que ce glucoside donne à l'hydrelvse. 
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En effet, on a obtenu 46,31 00 du mélange des sucres réduc- 
teurs et 24,35 0/0 d'acide caféique, soit en tout 70.66 0/0. II reste à 
reconnaîtie le ou les produits d'hydrolvse qui représentent les 
30 0/0 encore indéterminés. Les résultats que nous avons obtenus 
jusqu'ici nous ont paru néanmoins suffisamment intéressants pour 
être publiés. 


N°: 128. — Action de l'acide formique sur les phénola 
et les éthers phénollques propénylés; par M. L. S. 
GLICHITCH. 


i11.7.1924.) 


On connaît les nombreuses réactions permettant de distinguer 
les composés phénoliques à chaîne propénylique de leurs iso- 
mères à chaîne allylique, en dehors de leurs constantes physiques 
faction des alcalis à chaud, oxydation, bromuration, hydrozénation, 
action de chlorure mercurique et de l'acide picrique, réactions 
colorées diverses, etc.). 

Parmi ces réactions spécifiques on compte encore l'action parti- 
culière qu'exercent les acides, et surtout l'acide formique, sur les 
composés phénoliques à chaîne latérale incomplète. Cette action a 
été remarquée en premier lieu par F. W. Semmler (1) qui, guidé 
par la considération que les composés à chaîne propénylique se 
résinifient plus facilement que leurs isomères allyliques, a utilisé 
l'acide loruique concentré pour purifier l'élémicine (allyl-4-trimé- 
thoxy-1.2.6-benzène) en détruisant le corps à chaîne propénylique 
qui la souillait. 

À ce sujet, Semmler note aussi qu'en faisant bouillir l'anéthol 
pendant 30 minutes avec 1 p. d'acide formique concentré, cet éther 
phénolique propénylé est complètement résinifié (volkommen 
verharzti et que le safrol, possédant une chaine allylique, reste 
intact dans les mêmes conditions. 

L'action déshydratante et résiniliante de l'acide formique sur 
les corps polvéthyléniques et sur les composés benzéniques à 
chaîne latérale éthylénique, avec la double liaison en a par rapport 
au noyau, est connue depuis longtemps. Nous rappelerons son 
application au dosage du citronellol en présence du géraniol 
et la séparation de l'alcool phénylpropylique d'avec l'alcool cinna- 
mique (2). 

En répétant l'expérience de Semmler avec l'acide formique en 
vue de la purification de certains autres corps allvliques, nons 
avons remarqué que dans certaines conditions les isomères pro- 
pényliques, au lieu d'être complètement résinifiés, sont simplement 
polvimérisés. Avant repris l'expérience avec quelques phénols et 
éthers phénoliques connus, nous avons constaté que les isomères 
propényxlés, traités par leur poids d'acide formique à 90 0/0 pen- 
dant une heure à l'ébullition, se transforment en dimères corres- 


D eh Ge LU 41, p. 218. 
2: Scenes et Cr Bull Schimimel, avr. 1901, p. 47 et D. R. P. 116094). 
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pondanls, qu'on peut ainsi préparer à l'état de pureté plus facile- 
ment que par les procédés signalés dans ce but par d'autres 
expérimentateurs. 

Ainsi, lancthol est transformé en métanéthol  cristallisé 
(CIHE02, fondant à 133,5, alors que son isomère allylique, le 
méthvlchavicol, reste inaltéré. L'isosafrol conduit au diisosalrol 
cristallisé, P. F. 15",5, alors que le salrol ne change pas. Le 
méthylisocugénol donne le diméthyidiisoeugénol fondant à 100,5 
406, tandis que le méthyleugénol reste intact. De mème, l'isocugé- 
nol fournit le diisoeugénol cristallisé, fomlant à 1819, et l'eugénol, 
pourtant réputé si sensible aux acides minéraux, n'est pas altéré 
dans les mémes conditions. 


Partie expérimentale. 


1" .{néthol. — 100 gr. d'anéthol pur extrait de l'essence de 
badiane, fondant à 22", sont chauflés avec 100 gr. d'acide formique 
à 90 0 O0 pendant ! heure à l'ébullition, au bain d'huile, sans agita- 
tion (6 de la masse ::: IUK",. Après refroidissement, la couche hui- 
leuse à peine ambrée est séparée et lavée à neutralité en solution 
benzénique. Le solvant chassé, il reste une huile épaisse jaune pâle, 
sensiblement inodore, non entrainable à la vapeur. Après un jour de 
repos, elle commence à cristalliser et au bout d'une semaine la 
masse entière est devenue une bouillie cristalline. Fondue avec un 
peu d'éther de pétrole et essorée après refroidissement, la masse 
fournit d'abondants cristaux microscopiques blancs. Recristallisés 
deux fois dans de l'alcool qui les dissout difficilement à l'ébullition 
et presque pas du tout à froid, ces cristaux se présentent sous 
forme de lines aiguilles blanches inodores et sans saveur. fondant 
à 13:3°,0-131, subitmables, facilement solubles dans la benzine et 
moins dans l'éther de pétrole. On peut accélérer la cristallisation 
du produit brut primitif en le fondant avec 25 0,0 d'éther de pétrole 
et relroidissant ensuite à — 10”. 

Analyse. — Subst., 0:7,23201 CO, 06807: POS 051722: C 0,0, KLO05: 
IH OU N20, — Caleulé pour CEHÉO 2 CES SLOSS EE, SIT 

Poids moléculaire par microcrvoscopie dans du camphre selon 
Rast 1. — Subst., fumre: eamphre, Some oi A, 167 — PSM. trouvé 212, 
— Calculé pour CMHMO 2: 2m, 


IL s'agit donc bien du métanéthol solide où diauéthol, préparé 
d'abord par Gerhardt 2) par addition de l'essence d'anis à du 
chlorure de zine fondu, et qui indique P. F. 142, puis par Gri- 
auaux (en saturant de l'auéthol par le gaz chlorhydrique et eu 
distillant ensuite brutalement. Le produit a été étudié par Orndorl, 
Terrasse et Mortou {41 qui l'ont caractérisé comme dimére et 
indiqué PK, 133",5. 


(D. eh. Gt 55, p. Hit. 

2 J. pr. Ch, 1 36. p. 251. 

3 Ce Pull 3, 0 15, p. 72. 

(4; un, Chen. Journ., À 49, p. 5. 


102 MEMOIRES PHÉSENIES À LA SOCIETE CHIMIQUE. 


2 Méthylchavicol. — 100 gr. de méthylchavicol pur extrait de 
l'essence d'estragon (Eb,, = 92; d;s —0.9108; n# — 1.521614) ont été 
traités à l'acide formique selon le mode opératoire ci-dessus. L'em- 
ploi d'un solvant a été inutile, le produit n'ayant nullement changé 
de consistance. Au fractionnement dans le vide, nous avons obtenu, 
en dehors de très peu de têtes et de résidu, 88 gr. de méthylcha- 
vicol inaltéré (Eb;, — 93-910; d;$ —0.9702; n#— 1.521173. Le résidu, 
traité à l'éther de pétrole et réfrigéré, n'a donné aucun corps cris- 
tallisé ni défini. 

3 Isoeugenol. — Traité comme ci-dessus, l'isocrgénol se trans- 
forme en une huile très visqueuse qui, dissoute dans l'alcool à 
chaud puis réfrigérée, fournit des cristaux abondants de diisoeu- 
génol, aiguilles blanches fondant à 180-181° après recristallisation 
dans un mélange de benzène et de ligroïne. 

Analjse. — Subst., Or,2011; CO", Orr,53%9; H'O, 0: AN: G 00, 73,07; 
H U;0, 70, théorie pour :C'°H"#O* : C 0/0, 33.17; Ho;0, 7.31. 

l'oids moléculaire. — Subst., l4®+,6; camphre, J1w:r,2; ri 209, — P. M. 
trouvé : 320. — Calculé pour (C‘*H"0°;' : 328. 


Le diisoeugénol a été préparé par Tiemann {!), par chauffe de 
l'isocugénol avec les chlorures d'acides suivie de la saponiflcation 
des diéthers formés, ou par chauffe avec les acides minéraux ou 
sels acides. {1 indique P. F. 180-181°. 

4 Eugenol. — 100 gr. d'eugénol pur extrait de l'essence de 
girofles Œb;i = 1250; d,,— 1,071; n# — 1.512931), traités par l'acide 
lormique à 90 0/0 comme plus haut n'ont pas subi de changement 
et nous avons récupéré 86 gr. d'eugénol pur (Eb;:= 126-127"; 
d,,==1.0728; mn? —1.54241) sans remarquer aucun composé polr- 
mère. 

» Méthylisoeugénol. — Le méthylisoeugénol pur (Eb,, — 112; 
di, = 1.058; ni = 1.256988), soumis au même traitement que l'ané- 
thol, conduit au diméthyldiisoeugénol fondant à 10:°,5-106° après 
recristallisation dans un mélange de benzène et de ligroïne. 

Analyse. — Subst., Or,i6ls; CO, 0:r,4385: HO, Of tiSN; C 0/0, 73.14). 
I 40, 8.15. — Calculé pour :C!"H"0%7 : C 6/0, 74.16: H 0/0, 7, 

Poids moléculaire. — Subst., 11%:7,3: camphre. fu0m:,0; 4, 13e, — PM. 
trouvé : 347. — Calculé pour {CMOS : 36. 


Le diméthyldiisoeugéuol (P. F. 106°) a été préparé par Tibor 
Szcki (2) et par Francesconi et Puxeddu 3) par l'action de l'acide 
chlorhydrique sur une solution éthérée de méthylisoeugénol. Cia- 
mician et Silber (4) ont obtenu, par l'action de la lumière sur le 
méthylisoeugénol, en présence de traces d'iode, des cristaux 
fondant à 95 que ces auteurs considèrent comme ditlérents de 
ceux à P. F. IUG, 


ü' Méthyleugénol. — Te méth\leugénol pur ‘Eb,,= 1°; d;, = 
LUS: 5 = 1.053672) bouilli pendant 1 heure avec son poids d'acide 


1 D. eh. Gt. 24, pe 2970, 
2 D ch Gi, 4 39. p. 2122. 
3 Gazs chim, Halls 139. EL p. 202. 
4 eh. Gt. 42, p. Lin. 


L. S. GLICHITCE. 110 


formique à 40 0, 0 n'est pas modifié et nous avons récupéré 0 gr. 
de méthyleugénol pur :Eb,, = 126-12%; d,,== L039: nf = 1.536093). 

7° Isosafrol. — 100 gr. d'isosafrol pur (Eb,3 = 121%; d, = L.I2: 
né = 1.531980) traités comme plus haut se transforment en huile 
visqueuse. Fractionnée sous 3 mm. de pression elle fournit 20 gr, 
d'isosafrol inattaqué et 60 gr. d'une fraction 233-213 qui se soli- 
difie en masse incolore, vitreuse et dure, très soluble dans le 
benzène et l'alcool chaud. Elle cristallise dans ce dernier solvant 
en aiguilles blanches fondant à 145-145°,5. 


Analyse, — Subst. ions CON 6er 54745 HO, 0711255 C 0j, TU 
H 0,0, 6,40; théorie pour C"H"O'*: C 00, 7407, 0,0, 6.17. 

Poids moléculaire. — Suhst., 135,0: camphre, 47%67,2: A, It — 
P. M. trouvé : 2x. — Calculé pour :C'11#0%,* : 324. 


Le diisosafrol a été obtenu d'abord par Angeli et Mola (1: par 
l'action de l'acide CHSrRAdrqUe alcoolique sur l'isosalrol à 1tüu", 
puis par Haæring et Baum (2) au moyeu d'un mélange de tri- et de 
pentachlorure de phosphore et enfin par Ciamician et Silber 1:41 
par l'action de la lumière sur l'isosafrol en présence de traces 
d'iode. l'ous ces savants indiquent P. K. 115. 

8 Safrol, -- Connue les autres dérivés allyliques, et ainsi que 
l'a déjà noté Semmiler (loc. cit.), le safrol reste inaltéré après ébulli- 
tion d'une heure avec son poids d'acide formique à 40 0,0 et nous 
avons récupéré K! 0,0 de produit pur, sans constater dans le résidu 
la présence d'un polymère. 

H semble donc bien que la polymérisation en dimères sous 
l'action de l'acide formique à 10 0,0 bouillant soit une propriété 
caractéristique des phénols et des éthers phete à chaîne 
propénylique. Nous comptons vérifier par la suite si les autres 
composés analogues suivent la même règle (asaronce, isomyristi- 
cine, isoapiol, isoapiol d'aneth, etc.). 

En ce qui concerne la constitution de ces dimères, Tiemann 
(loc. eit.) a émis l'hypothèse qu'il pourrait s'agir de dérivés de 
cyclobutane : 


Ar—Cll—CH—cCIl: Ar—CH—CH-— CI: 
| | ou | | 
Ar—C1{i—CH—CIr CH'-CH—CH— Ar 


ou bien de dérivés du diphényle, la molécule d'hydrogène libérée 
allant saturer une des chaînes latérales. Toutefois, les donnees 
expérimentales à ce sujet manquent encore, à notre connaissance. 
Suivant les formules ci-dessus, Tiemann prévoit plusicurs stéréo- 
isomères des diméres en question, et il semble bien que ces 
variétés existent mais n'ont pas encore pu être isolées avec certi- 
tude. Ainsi on connait pour l'ancthol : l'anisoïne, le métancthol 
solide et l'isancithol liquide qui tous ont na = 2. Nous avons bieu 
remarqué que le dimethvidiisoeugénol brut fondait à 9% et ne 


f Guzs. chim,. Hal, 1 24. 11. p. 127. 
2 Deche Gt pe tt 
4 D. eh. Gt 842, p. Lio. 
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donnait le produit fondant à 105°,5-106" qu'après trois cristallisa- 
tions, mais nous n'avons pas pu trouver dans les eaux-mères le 
composé délini, P. F. 96°, signalé par Ciamician et Silber ni aucun 
autre. Le mème l'ait se reproduit pour le diisosafrol sans que nous 
avons pu isoler un autre produit défini que celui indiqué. Il se peut 
aussi que la variété cis soit liquide et ne se forme dans les condi- 
tions décrites qu'en très faible proportion. - 
Laboratoire des recherches des Établissements A. Chiris. 
Compagnie des Produits aromatiques, chimiques et médicinaux 
Usine de Grasse. 


N° 129. — Sur le magnésium-aniline; 
par M. A. TERENTIEFF. 


(10.5.1924,) 


Les atomes d'hydrogène du groupement NH? de l'aniline peuvent 
être remplacés non seulement par des radicaux acides, mais aussi 
par les métaux alcalins. C'est ainsi que toute une série de travaux 
de différents auteurs (f) est consacrée à l'étude de l'aniline 
potassée, obtenue pour la première fois en 1850 par A. W. Ilof- 
mann (2). 

Le potassium semble donner avec l'aniline un mélange des 
dérivés mono- et dipotassiques. L'action du bromobenzène sur ce 
produit donne en etlet un mélange de di- et de triphénylamines. 

Le sodium réagit avec l'aniline beaucoup plus difficilement: la 
réaction n'a lieu que par chauffage sous pression à 200°, ou bien 
par ébullition de l'aniline avec le sodium en présence de cataly- 
seurs, tels que les alcalis caustiques, les sels de cuivre, etc- 
Titherley a pu obtenir l'aniline sodée à l'état de pureté, en faisant 
réagir l'amidure de sodium sur l'aniline. Les dérivés sodés et 
potassés de l’aniline sont des corps qui s'oxydent très facilement à 
l'air, avec formation d'azobenzine. 

Le calcium-aniline, obtenu par Erdmann et van Smissen (3) 
par chaullage de l’aniline avec du calcium métallique en autocla ver 
est doué de propriétés tout à fait aualogues. Ce corps possède la 
composition (C6H5.NH)Ca ; il s'oxyde rapidement à l'air et 
absorbe énergiquement l'acide carbonique, avec formation de 
carbamate correspondant. Ebler (4; a fait breveter en 1915 un 
procédé de préparation de ce corps, consistant dans l'action de 
lhvdrure de calcium sur l’aniline. La même année la Badische 
Anilin und Soda Fabrik a pris un brevet (5) pour la préparation du 


1, Meuz et Wetru, D. ch Ge INT2, € 5, p. 616 1873, € 6, p. 1514. 
Aumsrhoxc, D. ele. G. IST3 € 6, p. 14 Axscnvrz et Scuuzrz, D. ch G.,, 
INA € 9, p. IS9NS INT7, € 40, p. {NU2. Ginarpb et Cavexrov, Bull Soc. 
eh INTT 2, À 28. p. mil. 

2: Hoëmaxx, Lieb. Ann, 1S3S 47, p.74. 

3 Enbuanx ét van SMISSEN, Lieh. Ann, IIS, 1 361, p. 32. 

4 DR PP, 2. 
en D, RP, 2N760. 
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magnésium- et de l'aluminium-aniline, par chauffage de cette hase 
avec du magnésium ou de l'aluminium en présence des sels des 
métaux lourds. D'après les courtes indications du brevet, il est 
difticile de se rendre compte de la marche de la réaction ainsi que 
du caractère des produits formés. 

En faisant réagir le zinc-éthyle sur l'aniline, Frankland (1) a 
observé, en {855, qu'il se produit un dégagement d'éthane et que 
l'un des atomes d'hydrogène de l’aniline est remplacé par le zine. 
L'eau décompose violemment le produit formé. 

D'une façon générale, tous les dérivés métalliques de l'aniline 
sont décomposés par l'eau. Seul le dérivé mercuriel C'H5N.Ilg 
semble faire exception. Ce corps a été, en etlet, obtenu par Pesci,: 
en faisant réagir l'aniline sur une solution aqueuse de llgCE. 

Parmi les dérivés métalliques de l'aniline, décomposahles par 
l'eau, il convient de citer l'iodure d'aniline-magnésium : CH My, 
obtenu par Meunier 21 en faisant agir sur l'aniline, l'iodure d'éthyl- 
magnésium. Ce produit a l'ait l'objet de recherches détaillées de la 
part de Bodroux 1} et de Ilouben (1). 

Les proprittés de ces composés et les modes de leur préparation 
invoquent aussitôt l'idée d'une profonde analogie qui existe entre 
l'aniline et l'ammoniaque, avec cette différence que les dérivés 
métalliques de la première sont plus stables et possèdent des 
propriétés basiques plus prononcées. En réagissant sur l'amidure 
de sodium, l'aniline est en etlet capable de déplacer l'ammoniaque 
de sa combinaison avec le métal. 

Comme la plupart des amidures métalliques peuvent être 
obtenus par action de l'ammoniaque sur les métaux correspon- 
dants aux températures élevées, on pouvait s'attendre à ce que 
l'aniline se comporte de la même manière et qu'elle réagisse même 
plus facilement, étant donné son caractère acide plus prononcé, 

Les cas du sodium, du potassium et du calcium viennent confir- 
mer cette prévision. Toutefois, les chercheurs qui ont étudié ces 
réactions les ont effectuées sous pression, ce qui présente évidem - 
ment certains inconvénients. 


J'ai essaye d'obtenir le magnésium-aniline, en faisant passer les 
vapeurs d'aniline sur du magnésium-métallique à une température 
au-dessus de :0)° et sous pression ordinaire. L'expérience a 
montré que l'aniline entre en réaction avec le métal vers 320%, avec 
dégagement d'hydrogène. Un seul atome d'hydrogène du groupe 
NI: est remplacé par le métal, de sorte que la réaction s'effectue 
d'après l'équation : 


2CHSNIE Me > CCUPNIE Mg + IE 


(D Phil Mages US AS, pe 

2: Bull. Soc. chine, 033, € 29, p. 311. 

{Pull Soc. chim., 1003, 0 33, p. N3l5 Ni, € 35, p. ol 
(4 D. che QG. 10%, € 37, p. 05. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE 
Action de l'aniline sur le magnésium. 


On introduit le magnésium en poudre, en couche pas trop 
épaisse, dans un tube en verre ou en porcelaine, légèrement incliné 
et placé à l'intérieur d'un four électrique, dont on mesure la tem- 
pérature à l'aide d'un thermomètre de Le Chatelier. On chasse l’air 
de l'appareil à l'aide d'un courant d'hydrogène et on fait arriver 
goutte à goutte l'aniline. La base non combinée est condensée à 
l’aide d'un serpentin, relié à un récipient et à un flacon-laveur qui 
sert pour contrôler la vitesse de dégagement de l'hydrogène. 

La réaction coramence déjà vers 320° et s'effectue normalement à 
370-380°. Au-dessus de 420° on observe la formation de produits de 
décomposition. En laissant le produit refroidir à l'abri de l'air, on 
obtient une poudre jaune clair, contenant des traces de magnésium 
métallique non combiné. Le produit est très instable à l'air : il 
commence à brunir déjà au bout de quelques minutes et se trans- 
forme rapidement en une masse noire. Projeté dans l'eau, il se 
décompose violemment en régénérant de l'aniline. Étant donnée 
l'instabilité du produit à l'air et l'impossibilité de le purifier, son 
analvse a été faite par voie indirecte, en mesurant le volume de 
l'hydrogène dégagé, par rapport à l'aniline entrée en réaction. J'ai 
déterminé au préalable la quantité d'aniline perdue par suite de 
l'adhérence aux parois du récipient et par entraînement par le 
courant d'hydrogène. Cette perte est assez constante; elle est égale 
à environ 1, 2gr. (0,2 gr.). 


fssai 1. 

Température : 400-410°. 

Aniline employée : »0,0 gr. 

Aniline récupérée : 1,8 gr. 

Aniline perdue : 1,2 gr. 

Aailine entrée en réaction : 13,0 gr. (+ 0,2 gr.). 

Hydrogène dégagé : 2250 cc. (recueilli sur l'eau à 165 et 112 mm. 
soit 2020 cc. de H? sec à 0° et 160 mm..). 

Calculé pour la réaction 2CCIL5NH? -- Mg = (CCH°NH)2Mg -- H? : 
2090 ce. H2. 

Essai 2. 

Température : 330-390°. 

Aniline employée : 25,0 gr. 

Aniline récupérée : 5,3 gr, 

Aniline perdue : 1,2 gr. 

Aniline entrée en réaction : 18,5 gr. 

Hydrogène dégagé : 2400 ce. (humide; à 20° et 716 mm.) soit 
2140 ce. H° à 0° et 760 mm. 

Caleulé : 2228 ce. 11°. 

Le produit obtenu présente, aussi bien par sa composition que 
par ses réactions, de nombreuses analogies avec le zinc-aniline 
ainsi qu'avec l'iodure d'auiline-magnésium de Meunier. 
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L'action des divers réactifs sur ce composé a été eflectuée dans 
le tube méme avant servi à sa préparation, atin d'éviter le contact 
de l'air. 

En faisant passer sur ce produit, chauffé à 20°, des vapeurs 
d'acétate d'éthsle, on obtient de l'acétanilide, identitiée par son 
PF. 112. 

Le magnesinm-aniline se comporte, par conséquent, dans cette 
réaction, d'une manitre tout à fait analogue à l'iodure de mayné- 
sium-aniline, qui donne avec les éthers-sels de la série grasse des 
dérivés acvlés (11. 

Si on fait passer sur le magnésium-aniline, chauffé à 110”, un 
courant d'air sec, il se produit une oxydation profonde; je n'ai 
réussi à isoler qu'une petite quantité d'azobenzène (P. EF, 65"). Si 
on remplace l'air par l'oxygène pur et sec, la réaction est accom- 
pagnée d'explosions et de projection d'une partie de la substance 
en dehors du tube; dans ce cas je n'ai réussi à isoler aucun pro- 
duit défini. 

Les vapeurs d'alcool décomposent le magnüSien, chauffé à 
110-110, avec régénération d'aniliue. J'ai également étudié l'action 
de l'acide carbonique sur le magnésium-aniline: il se comporte 
dans ce cas d'une façon analogue au calcium-aniline (2) et à 
l'iodure de magnésium-aniline (3. 

À 1Ktr on observe une absorption énergique du gaz carbonique 
avec formation d'un produit gris clair, stable à l'air et ne se 
décomposant pas sous l'action de l'eau. Traité par un acide miné- 
ral, il dégage énergiquement du gaz carbonique et régénère l'ani- 
line. Ces propriétés montrent que le produit formé est le phényl- 
carbamate de mawnésium et que l'acide carbonique se fixe 
exclusivement à l'azote : (CSISNH)Mg -!- 2 CO? = (CH .NH,. 
COO)-Mx. 

En chauflant ce sel à 250-270°, on constate une décomposition 
avec dégagement de gaz carbonique; si ou continue le chauflage, 
il distille une huile, qui se prend, par refroidissement, en une 
masse cristalline. Recristallisé dans l'alcool, ce corps fond à 
238-234 et bout à 2697. Ces constantes concordent avec celles de la 
diphénylurés symétrique. La décomposition peut être exprimée 
par équation suivante : 


CALNH.COO Me = MygO + CO? + CCSN CO 


C'est avec un résultat négatif que j'ai cherché dans les produits 
de cette réaetion les acides anthranilique et p-amino-benzoïque, en 
essayant de les mettre en évidence à l'aide de leurs sels de enivre 
difficilement solubles. 

Iouben a constaté que, dans l'action de l'acide carbonique sur 
les dérivés iodomagnesiens des amines aromatiques primaires, il 
n'y a jamais de migratiou du groupe carboxvyle dans Ie noyau. 
L'aniline se comporte, par conséquent, d'une laçou différente de 


PL Boouocx, Bull Soc. chim. 3, 0 33. p. il. 
2 EROMANX et SUISSEN, Lieh. Ann UC 361, p. 52 
3 flousex, D. cl Gt 42, p. 3720. 
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celle du phénol, avec lequel cette réaction a lieu (1). Si on fait 
passer un courant d'acide carbonique sur l'iodophénolate de 
magnésium, l'addition se fait partiellement avec formation de sels 
d'acides-phénols. 

Ce n'est que dans le cas des amines secondaires que Houben a 
pu constater une migration de l'azote dans le noyau; cette réac- 
tion s'effectue par un chauffage prolongé avec ‘de la diméthyl- 
aniline. 

Il serait intéressant d'essayer de réaliser avec le magnésium- 
aniline une réaction analogue. 


Laboratoire de Chimie Analytique et Organique 
de l'Université de Moscou. 


N° 139. — Résumé de recherches sur la nitration des 
dérivés des p- et m-aminophénols; par M. Frédéric 
REVERDIN. 

_ (28.6. 1924.) 


Les nombreuses recherches que j'ai faites, avec divers coliabora- 
teurs, sur la nitration de certains dérivés du p-aminophénol ont eu 
pour but d'examiner comment ils se comportaient dans cette 
réaction. 

Il s'agissait en particulier d'établir, si possible, quelques nou- 
velles règles à ce sujet, de confirmer celles que l'on connaît déjà et 
d'apporter quelques éléments nouveaux dans ce domaine si impor- 
tant de la chimie aromatique. 

Les observations, plus spécialement expérimentales, faites au 
cours de ces recherches, entreprises il ÿ a déjà bien des années, 
étant disséminées dans un grand nombre de mémoires, mon inten- 
tion en les résumant dans les lignes qui vont suivre est d'en extraire 
les indications qui peuvent être utiles et de tirer, si possible, 
quelques conclusions de ces travaux. 

Voici d'abord, atin de faciliter les recherches bibliographiques, la 
liste des publications sur ce sujet, avec la mention de mes collabo- 
rateurs que je tiens à remercier à cette place de leur aide précieuse. 
1. Avec A. Dneses. Sur les dérivés mononitrés du p-aminophénol. 

A.,t. 18,p. 133 (1901); résumés : BL. (3), t. 31, p; 1269 (1904); 

,t 37, p. 4492 (IJU 4. ° 

2, Avec le méme. Sur quelques dérivés dinitrés du p-aminophéuol. 
At. 29, p. 353 (1909); 21 (3), t 33, p. 561 :190ù); B., t. 38, 
p. 1593 (1905). 

3. Avec E. Decérra. Sur la nitration du monobenzoyl- ct du 
dibenzoyl-p-aminophéuel. 4., t. 21, p. 289 (A90b:; BL (3), t. 35, 
p. 305 (1006); B., t. 39, p. 125 (1UU6). 

4. Avec A. Breky, Nitration de l'acide acet-p-aminophénoxy- 
acélique, du Ep ne et de la p-anisidine, :{., t. 22, 
p. 124 (90: 21. (3), L 85, p. 1099 (1906); B., t. 39, p. 2679 (19061. 

b. Avec L. Cuisinier. Nu de l'O-acétyl- i-X-benzoyl- et de 


Hi Obvo et Manet, Grass. chine Hal, À 44, p. 200. 
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l'O-benzovl-i-N-acétylaminophénol. 4., 22, p. 419 (1906); B4. (3; 
t. 35, p. 125 (1906); B., t. 39, p* 3793 (1906). 

6. Avec F. DIxxer. Nitration de quelques dérivés du p-amino- 
phénol. À., t. 24, p. 17 (1907); BL. (4), t. 1, 624 (1907): B.. t. 40, 
p- 2818 (1907). 

1. Nitration de quelques dérivés du p-aminophénol. 4., t. 27, p. 383 
(1909); extrait : B.,t. 42, p. 1523 (1909). 

8. Méme titre, suite. À., t. 28, p. 439 (1909); B.,t. 42, p. 4109 (1909). 

9. Sur une trinitro-p-anisidine. A., t. 29, p. 476 (1910); B., t. 43, 
p. 1849 (1910). 

10. Avec R. MEzporaA. The products of diazotation of the trinitro- 
p-anisidine. Trans. of Chem. Soc., t. 97, p. 1201 (1910). 

11. Avec A. De Luc. Nitration comparative de quelques amines 
aromatiques. À., t. 31, p. 16 (1911); Z., t. 43, p. 3160 (1911). 

12. Nitration des trois nitrobenzovl-p-anisidines isomères. A.. t, 32, 
p: 121191: B., t. 44, p. 2362 (1911). 

13. Avec A. DE Luc. Nitration des dérivés acvlés de la p-anisidine. 
A.,t. 33, p. 216 (1912); B., t. 48, p. 319 (1912). 

14. Sur les deux trinitro-p-anisidines isomères et sur une trinitro- 
p-phénétidine. A., t. 34, p. 330 (1912). 

15. Avec L. FürsTENBERG. Sur les dérivés nitrés de la p-phénétidine. 
A.,t 35, p. 591 (1913); B£. (4),t. 13, p. 671 (1913) ; Journ. f. pract. 
Chemie, t. 88, p. 318. 

46. Avec R. MeLzpora. Sur la constitution des trinitro-p-amino- 
phénois et des trinitro-p-anisidines. À., t. 36. p. 413 (1913); B4. (4), 
t. 14, p. 981 (1913); Trans. of Chem. Soc. t. 103, p. 1154 EURE 
Journ. f. pract. Chemie, t. 88, p. 785 (1913). 

17. Avec H. P. A. RorruLisnerGEr. Réaction de quelques dérivés 
nitrés de la p-phénétidine. À., t. 39, p. 31 (1922 supplément). 

18. Avec le réme. Sur les dérivés nitrés de la p-phénétidine. Helv., 
t. 5, p. 300 (1922). 

19. Sur la cliloracttyl-p-anisidine et ses dérivés nitrés. Helo., t. 6, 
p. 87 (1923). 

20. Action de la lessive de potasse sur la chloracétyl-p-anisidine. 
Helv., t. 6, p. 1:23 (1923). 

21. Sur l'o-nitro-toluène-p-sulfonyl-p-anisidine et ses produits de 
nitration. Helo.,t. 7, p. 567 (1924). 


A = Archives des sciences physiques et naturelles de Genéve. 
Bl = Bulletin de la Société chimique de France. 

B = Berichtc der Deutschen chemischen Gescllschaft. 

Hels. = Helvelica chimica Acta. 


Thèses faites sous ma direction : 

1. L. Fünsrexurnc. Sur les dérivés nitrés de la p-phénétidine. 
Genève. Imprimerie E. Chaulmontet. 1913. 

2, P. H. À. RoeTurissenGer. Contribution à la connaissance des 
dérives nitrés de la p-phénétidine. Genève. Berne. Imprimerie 
Büchler et C”. 1422. 


J'ai débuté dans mes recherches par l'étude de la nitration des 
dérivés du p-aminophéuol dans lesquels le groupe Nil‘ seul était 
sou. chIM.. 4° cer. T. xxxXv, 1921. — Mémoires. 78 
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protégé par le résidu acylé « benzoyle », puis de ceux renfermant 
en OH et en NH: des résidus acylés ou même le résidu alcoyle CH’, 
semblables pour les deux groupes ou au contraire différents, les 
uns et les autres étant dans ce cas, réciproquement et alternati. 
vement introduits dans le groupe OH ou dans le groupe NH!. 


OH NH(Ac) et  (Ac.) oQ_ DxH (Ac. ou CH) 


Les résidus envisagés dans cette première partie de mes recherches 
ont été : le méthyle, l'acétyle, l'oxyacétyle, le bensoyle et le toluène- 
sulfonyle. 

J'ai porté ensuite mes investigations sur les dérivés acylés de la 
p-anisidine et de la p-phénétidine, dans lesquels l' « amino » était 
protégé par les mêmes résidus acyles et en outre par le chloracé- 
tyle, les o-m- et p-nitrobenzoyles et l'o-nitro-toluëène-p-sul fony le. 


CH5.0€  DNH (Ac. ou CH*) et CHOS NII (Ac. ou CH) 


Dans ce résumé je chercherai à grouper les observations faites 
pendant mes recherches : 

4° Sur l'influence quant à la nitration de la nature ou de la posi- 
tion du groupe « acyle » dans les combinaisons étudiées, soit sur 
les conditions de la nitration en vue de la préparation des dérivés 
mono., di- et trinitrés. 

2 Sur l'introduction du groupe « nitro » dans l'acyle. 

3 Sur la saponification des dérivés nitrés. 

4 Sur les réactions des combinaisons nitrées de la p-anisidine, 
de la p-phénétidine et de leurs dérivés acylés. 


1° Conditions de la nitration. 


Les essais de nitration ont été opérés avec des acides nitriques 
de diverses concentrations, employés seuls, ou en présence d'acide 
sulfurique, d'acide acétique ou dans quelques cas isolés d'anhy- 
dride acétique. 

D'une manitre tout à fait générale, j'ai constaté que lorsqu'on 
cherche à introduire dans la molécule de composés, qui diffèrent 
souvent fort peu les uns des autres, un ou plusieurs groupes 
« nitro », il faut, la plupart du temps, modifier les conditions de la 
nitration telles que la température, la densité de l'acide nitrique, la 
nature des dissolvants, ainsi que la manière de faire réagir l'acide; 
les résultats peuvent être ditférents, par exemple suivant que l'on 
introduit l'acide nitrique sur la substance à nitrer, dans une solution 
de celle-ci, où vice versa: la durée du contact joue aussi un rôle. 

On ne peut done pas indiquer une méthode générale pour la 
nitration des dérivés acylés du p-aminophénol, de la p-anisidine et 
de la p-phéuctidine; il est nécessaire, dans chaque cas particulier, 
de soumettre Le produit à nitrer à quelques essais préliminaires 
avant de procéder à la préparation en plus grande quantité de tels 
ou tels des dérivés que l'on a en vue, 
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Dérivés mononitrés. — J'ai constaté en premier lieu (1: que contrai- 
rement aux indications de Hübner, Morse et Güssefeld /Liebig's 
Annalen, t. 210, p. 338), l'acide nitrique de D = 1.8 décompose déjà 
à 30° le p-benzoylaminophénol avec lequel les auteurs avaient cru, 
en opcrant jusqu'à K0", obtenir un dérivé mononitré; ils avaient eu, 
selon toute probabilité, entre les mains pour cette nitration un dérivé 
dibenzoylé, soit benzoylé dans chacun des groupes OIL et NIL. C'est 
cette première observation qui m'a engagé à opérer les nitrations 
dans la série du p-aminophénol avec des dérivés dont les deux 
groupes en question étaient protégés. 

Cependant il faut noter que lorsqu'on opère la nitration en solu- 
tion sulfurique par un mélange des acides sulfurique et nitrique à 
hasse température au début, puis en la laissant monter quelque 
peu (dans certains Cas jusqu'à {0") ou peut travailler avec des 
dérivés dans lesquels le groupe OH n'est pas protégé auparavant, on 
obtient alors plutôt des dérivés dinitrés. Il est très possible que 
dans ces conditions le groupe OH soit protégé par le résidu de 
l'acide sulfurique qui y serait lixé d'une manière peu stable et que 
ce cas de nitration soit analogue à celui des acétyl-p-anisidine et 
phéuétidine pour la formation d'un dérivé mononitré en ? dont il sera 
question plus loin. 

C'est ce procédé qui a été employé par Léopold Cassella et C' 
Brevet francais du 2? novembre 1903, n° 33112) pour la nitration 
du p-ac#tylarmino-phénol et par moi-même avec Dresel (3) pour celle 
du p-benzovlantino-phénol. Dans ces deux cas les groupes « nitro » 
entrent en position ortho relativement à l'hydroxyle. 

L'acide nitrique de D = 1.4 à 1.5, employé seul et à basse tempu- 
rature, fournit généralement avec les dérivés acylés du p-amino- 
phéuol le dérivé mononitré en 8, il en est de même en opérant en 
solution acctique où quelquefois en solution sulfurique au moyen 
du mélanze des acides sulfurique et nitrique, mais dans la plus 
grande partie des cas, il se lorme loujours, contue produits secon- 
daires de la réaction, des isomères dinitrés. 

Les dérivés mononitrés en 3 des aeyl-p-anisidines et p-phéneti- 
dines se préparent en général le plus facilement en opérant en solu- 
Uon acétique à froid où à temprature modérée où en opérant au 
contraire à chaud en solution alcoolique, ainsi qu'avec de l'acide 
nitrique de faible concentration; j'ai, en effet, antérieurement aux 
recherches que je resume ici 4 (0, € 2, p. box CIK9G: emplové pour 
la préparation de la nitro-kpracélanisidine un acide nitrique à 
{1 0 Oeu chauffant à Fébullition. Si lon l'ait en revanche réagir sur 
la solution sulfurique des dérivés acétvlés, par ex. de la peanisidine 
ou de la p-phénétidine, un mélange à parties égales d'acide nitrique 
de D. 134 63 0 0 INOS et d'acide sulfurique concentré, à la 
température de 5, il se forme le dérivé mononitré en position 2 
Brevet allemand de Meister Lucius et Brefining du IT.4.1SS, 
n° LOIS. — Friedlinder, & 5, p. 68: que j'ai aussi quelquefois, mais 


NB — Les chilfres entre parenthèses se rapportent à la liste des 
publications dountes au debut. 
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rarement, isolé en petite quantité des préparations du dérivé mono- 
nitré en 3. 

Voici quelques exemples de nitration des dérivés diacylés par les 
différents procédés : 


NO? NO? 
(Ae.) 0€ NI (Ac) et ae) 0 NH Ac.) 


Avec l'acide nitrique seul. — Pour préparer le mononitro-3-diacétyl- 
aminophénol. (1), on introduit peu à peu celui-ci réduit en poudre 
fine dans 2 à 3 parties d'acide nitrique de D — 1.5, refroidi dans un 
mélange de glace et de sel; après avoir laissé quelque temps en 
contact, ou coule sur glace, on filtre et on lave. 

Le mononitro-3-dibenzoylaminophénol (1) a été obtenu de même 
en nitrant de 0° à -- 10° avec de l'acide nitrique de D = 1.48. 

L'acide N-benzoylamino-phène-O-oxyacétique (8) donne le dérivé 
mononitré en 3 en introduisant { partie du produit de départ dans 
5 parties d'acide nitrique de D — 1.4, la température monte sans 
qu'il y ait dissolution complète à 30° environ et lorsqu'on chauffe 
légèrement jusque vers 40° la masse se concrète; eu ajoutant de 
l’eau elle se résout en un joli précipité jaune orange que l'on purifie 
par cristallisation dans l'acide acétique. 

En solution sulfurique. — L'O-toluènesulfonyl-N-acétylamino- 
phénol (6) est dissous dans l'acide sulfurique concentré à froid, puis 
on ajoute peu à peu dans cette solution un mélange de 45 parties 
d'acide nitrique de D — 1,4 et 55 parties d'acide sulfurique concentré, 
eu maintenant la température au-dessous de 0°; il se forme le dérivé 
nitré en 3 et il entre en même temps un groupe « nitro » dans le 
résidu toluènesullonyle. 

En solution acétique. — En nitrant avec le mélange sulfonitrique 
(6), mais en solution d'anhydride acétique au lieu d'acide sulfurique, 
il se forme également le dérivé mononitré en 3, mais sans intro- 
duction de groupe « nitro » dans le résidu acyle. 

L'acide N-toluënesulfonyl-amino-phène-O-oxyacétique (8) dissous 
dans 10 parties d'acide acétique est additionné peu à peu de 8 à 
5 parties d'acide nitrique de D = 1.4, puis on fait monter la tempé- 
rature en chauffant jusqu'à 50° avant de couler; il se forme le dérivé 
mononitré en 3. 


Nitration des acyl-p-anisidines et p-phénétidines. 


NO? NO? 
LU (Ac) et (ROQ  DNHiAc.) 


Fin solution acétique. — En introduisant peu à peu 5 parties d'acide 
nitrique de D = 1.4 dans la solution refroidie de 1 partie de toluène- 
sulfonxl-p-anisidiue (7) dans 10 parties d'acide acétique cristalli- 
sable de telle mauitre que la température pendant l'introduction 
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soit maintenue entre — 10° et 2%, on obtient le dérivé mononitré 
en 3. 

Si l'on ajoute peu à peu dans une solution refroidie de chloracétyl- 
p-anisidine (19) dans 10 parties d'acide acétique, dans l'espace de 
10 à 15 minutes, 1 1/2 partie d'acide nitrique de D — 1.52, de manière 
que la température reste autour de 10°, que l'on abandonne quelques 
minutes à la température ordinaire et que l'on chauffe à 25-30", il se 
forme le dérivé mononitré en 3. 

La mononitro-3-0-nitrotoluène-p-sulfonyl-p-anisidine (21) a été pré- 
parée en dissolvant 2 parties de nitrotoluène-p-sulfonyl-p-anisidine 
dans 20 cc. d'acide acétique, puis refroidissant dans un mélange 
réfrigérant, en remuant de manière à obtenir un produit pâteux bien 
homogène; la température étant à #° on ajoute d'un seul coup 6 cc. 
d'acide nitrique de D — 1.33, la température baisse à 0° et même 
au-dessous, le produit se dissout au début et laisse peu à peu dépo- 
ser des llocons jaunes et lins, on remue et on abandonne environ 
1/2 heure dans le mélange réfrigérant, puis on filtre sur laine de 
verre, on lave avec un peu d'acide nitrique faible, puis avec de 
l'acide acétique à 50 0,0 et de l'eau et on sèche. 

En solution alcoolique. — On dissout 29 gr. de toluène-p-sulfonyl- 
p-phénétidine dans #0 cc. d'alcool et 66 gr. d'acide nitrique de 
D — 1.185 (22°,5 Béj et on chaufle à ébullition au bain-marie, il se 
dépose pendant la réaction qui est complètement terminée après 
10 heures, le dérivé nitré en 3 sous forme cristalline (Brevet alle- 
mand de À. G. für Anilin-fabrikation in Berlin, du 23 août 1901, 
n° 164130. Friedländer, t. 8, p. 107; et Thèse 1). 

Voir ci-dessus pour la préparation des dérivés mononitrés en 2 
(Brevet 101%%#; Friedländer. t. 5, p. 68). 

Dérivés dinitrés. — Les mêmes procédés, avec quelques varia- 
tions dans les conditions de la température et de la durée de la réac- 
tion, ont été employés pour la préparation des dérivés dinitrés, ce 
sont ceux qui se forment le plus facilement; si pour les dérivés 
mononitrés, celui dont le groupe « nitro » est en position 3, se forme 
de préférence avec n'importe quel produit de départ, dans le cas 
des dérivés dinitrés on constate la production de tous les isomères. 
Les dérivés dinitrés en 2-3 et en 3-5 se forment plus fréquemment 
que les dérivés en 2-6 et en 25, plus généralement isolés comme 
produits secondaires. La position des groupes « nitro » dépend non 
seulement de la nature des « acyles » dans les dérivés diacylés du 
p-aminophénol, ainsi que dans ceux des p-anisidine et phénétidine, 
mais aussi des conditions dans lesquelles la nitration a été opérée. 

C'est ainsi que lorsqu'on nitre le diacétyl-p-aminophénol (2?) en 
introduisant une partie de ce produit dans cinq parties d'acide 
nitrique de D = 1.52 ou même plus concentré, en maintenant la 
température à — 10° il se forme le dérivé dinitré en 3-5, mais (4) si 
après avoir dissout le dérivé diacvlé dans trois parties d'acide sullu- 
rique concentré à — 10°, on ajoute un mélange des acides sulfurique 
et nitrique de D = 1.4, sans laisser monter la température au début 
au-dessus de %°, puis ensuite ne dépassant pas 15-20, il se forme 
l'isomère 2-6. 

Le dibenzoxl-p-aminophénol se comporte de la même manière 
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dans les deux cas, à part quelques légères différences dans les 
conditions de la réaction. Comme c'est ce même dérivé que l'on 
obtient en partant du p-benzoyl-aminophénol, on doit supposer qu'il 
y a eu saponilication du benzoyle fixé à l’hydroxyle dans le second 
procédé de nitration. En effet, le composé (3) dans lequel l'hydro- 
gène du groupe hydroxyle n'est pas protégé, nitré en solution sulfu- 
rique par le mélange des acides sulfurique et nitrique de D — 1.4, 
de 7 à 40°, fournit le dinitro-2.6-p-benzoyl-aminophénol; il en est de 
même avec l'acide nitrique seul de D — 1.50 de — 10° à 0° (tandis 
qu'à 30° il y a déjà décomposition comme je l'ai indiqué plus haut; 
et entre 20 à 26° avec de l'acide nitrique de D — 1.31. 


Production de dérivés dinitrés en 2.3 avec les diacyl-p-amino- 
phénols, les alcoyl-acyl-p-aminophénols, les dérivés acylés 
des p-anisidine et p-phénétidine. 


- NO? NO? 
(Ac. ou Ale.) ox (Ac. ou Ale.) 


Voici ceux de ces produits qui me les ont fourni dans les condi- 
tions que j'indiquerai brièvement : l'acide acétaminophénoxy-acé- 
tique i2 et 1) avec l'acide nitrique fumant à froid ; l'O-benzoyl-N-p- 
méthylaminophénol (7, avec un rendement de 50 0'0 en produit 
brut, avec l'acide nitrique de D —1.4 à la température ordinaire; 
l'O-toluène-sulfonyl-N-p-monométhylaminophénol (7) avec un rende- 
de #5 0/0 au moyen de l'acide nitrique de D — 1.4, en solution acé- 
tique (avec un acide plus concentré, le rendement est inférieur); la 
dtacétyl-p-anisidine (1) avec de l'acide nitrique refroidi de D — 1.42 
(Meldola et Vargas Evyre. Chem. Soc., t. 81, p. 968, 1962;; la 
chloracétyl-p-anisidine (19) avec l’acide nitrique de D — 1.5 de 15 à 
45°, en partant du dérivé mononitré en 3, avec un rendement de 
95 0/0: la benzoyl-p-anisidine (7) au moyen de l'acide nitrique de 
D = 1.52 à 40° (il y a dans ce cas introduction d'un groupe nitro 
dans l’acyle; ou avec de l'acide nitrique de D — 1.4 jusqu'à 70 à 80°; 
l'o-nitrobenzoyl-p-anisidine (12} en solution acétique avec de l'acide 
uitrique de D = 1.52 à 50°; la m-nitrobenzoyl-p-anisidine de même à 
30-60, avec un rendement de 78 0/0; la p-nitrobenzoyl-p-anisidine 
de même (12) à 30°, avec un rendement de 30 0/0; la toluène-sulfo- 
nyl-p-anisidine (3 et 11) en solution acétique, avec l'acide nitrique 
de 1) = 1.52, à une température de 20-30° provoquée par l'intro- 
duction de l'acide; l'o-nitrotoluëne-sulfonyl-p-anisidine (13 et 21) au 
moyen de l'acide nitrique de D — 1.52 entre — 5° et -}-10°, en même 
temps que du dérivé dinitré en 2-5 ou en solution gelée d'acide acé- 
tique de 0° à 6", avec un rendement de 80 0/0; la toluène-sulfonyl- 
p-phénétidine (15) en solution acctique au moyen de l'acide nitrique 
de D = 1.52 de 25 30° ou avec de l'acide nitrique de D — 1.4 ou avec 
de l'acide nitrique de D — 1.18 de — 12° à 1$° avec un rendement de 
79 à #1 O0. 
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Dérivés dinitrés en 2-5. 
NO? 
(Ac. ou Aic.) OC NI ‘Ac. ou Alc.; 
NO? 


Ces dérivés, sauf dans quelques cas, ont été principalement isolés 
comme produits secondaires de la réaction; je les ai obtenus avec 
les combinaisons suivantes : acide p-acélaminophénoxv-acétique (4; 
en solution snllurique avec le mélange d'acide sullurique et d'acide 
nitrique de D = 1.1, à basse température au début, puis jusqu'à 10": 
acide p-benzoyl-amiuophénoxyacétique (8) comme ci-dessus vers 
19°; il y a dans ce cas introduction d'un groupe “ nitro : dans le 
benzoyle: p-acétanisidine (4; comme ci-dessus de 5° à 33", produit 
secondaire se formant en même temps que le dérivé dinitré eu 2-6 
et la base correspondante, qui est produite par saponitication pen- 
dant la réaction: iuouonitro->chloracétyl-y-anisidine 119) avec de 
l'acide nitrique de D = 1.52 de 15° à 20° et mème 45", comme produit 
secondaire en même temps que le dérivé dinitré en 2-3, produit prin- 
cipal; nitrobenzènesulfonyl-panisidine (1: avec l'acide nitrique de 
D —1.3N à 367, comme produit principal; avec l'acide nitrique de 
D — 1.52 de U‘ à 5" en même temps «pie quantité égale de dérivé tri- 
nitré en 2-45: o-nitrobenzoyl-p-anisidine ;12; en solution acétique 
avec de l'acide nitrique de D 1.5? à 50, comme produit secon- 
duire: les dérivés n1- et p-nitrobenzoylés en fournissent peut-être 
aussi sans que cela ail pu tre vérifié d'une manière certaine ; 
o-nitrotoluenesultouvl-p-anisidine ‘13 et 21: avec l'acide nitrique de 
D= 1.52 de — 5° à - JU ou en solution acétique avec l'acide nitrique 
de même D, en mème temps que le dérivé mononitré en 3 et les 
dinitrés en 2-3 et 3-5; toluènesulfonyl-p-phénétidine (IN) avec l’acide 
nilrique de 1) — 1.18 de — 1° à 1#°, comme produit secondaire à 
côté du dérivé dinitré en 2-3, produit principal. 


Dérivés dinitrés en 2-6. 
NO? 
{Ac. ou Ale.) O 
A NC 
NO? 


NIF (Ac. ou Alc.) 


Ces dérivés ont été isolés le moins fréquemment: où à cependant 
pu constater leur formation dans la nitration des combinaisons 
suivantes : le p-beuzoylaminophénol 3) en solution sullurique avec 
le mélange des acides sullurique et nitrique de D + 1.1, refroidi au 
début, puis jusqu'à 40°: le O-benzovl-X-benzovlaminophénol (3: 
comme ci-dessus de 7 à 14° au début, puis jusqu'à 60": l'O-benzoyl- 
N-acétylaminophenolet l'O-acctvi-N-benzoylaminophénol (51en solu- 
tion sullurique avec le mélange des acides snlfurique et nitrique 
de D — 1.4, à froid. puis à 15° pour le premier et 10 pour le second, 
comme produit secondaire: la p-acétanisidine {1 en solution sulfu- 
rique avec le mélange des acides sulfurique et nitrique de D = 1.4 
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de 5° à 35° comme produit secondaire en même temps que le dérivé 
dinitré en 2-5 et la base correspondante, formée dans la réaction 
par saponification. 


Dérivés dinitrés en 8.5. 


La formation de ces dérivés que l'on rencontre plus fréquemment 
dans les produits de la nitration a été constatée avec les composés 
suivants : le diacétyl-p-aminophénol (2) avec l'acide nitrique de 
D=1.52 à —10°; le dibenzoyl-p-aminophénol (1 et 3) avec l'acide 
nitrique de D — 1.52 sans dépasser 25° au début, puis à 60°, comme 
produit principal et avec introduction d'un groupe « nitro » dans 
chacun des benzoyles: de même en suspension dans l'anhydride 
acétique avec le mélange des acides sulfurique et nitrique de 6 à 
11° ; l'acide p-acétamino-phénoxyacétique (4) en solution sulfurique 
avec le mélange des acides sulfurique et nitrique de D —1.4 et 
1.52, à basse température au début, puis jusqu’à 40° ; l'O-acétyl-N- 
toluènc-sulfonyl-p-aminophénol (6) avec l'acide nitrique de D — 1.52 
de 0 à 10°; les acides O-toluènesulfonyl et O-benzoyl-N.p-aminophé- 
noxyacétiques (très probablement) (8) avec l'acide nitrique de 
D = 1.4 jusqu'à 60-70° pour le premier et à 20° pour le second; l'O- 
benzoyl-N-toluènesulfonyl-p-aminophénol (6) comme le dérivé O- 
acétylé correspondant, avec introduction d'un groupe « nitro » 
dans chacun des acyles ; la nitrobenzènesulfonyl-p-anisidine (13) 
avec l'acide nitrique de D — 1.38, jusqu'à 62°, comme produit secon- 
daire en même temps que le dérivé dinitré en 2.5; de même en sus- 
pension acétique à 10° comme produit principal ; la nitrosulfonyl-p- 
anisidine (13 et 21) avec l'acide nitrique de D = 1.38 jusqu'à 62° ou 
en solution acétique de 8 à 17°, comme produit principal: la nitro- 
toluène-sulfonyl-p-phénétidine (15) comme ci-dessus jusqu'à 50° ou 
en gelée acétique par l'acide nitrique de D. — 1.52 vers 0° (inédit;. 


Dérivés trinitrés en 2.3.5. 


NO?_NO? 
(Ac. ou Aic.) O M1 (Ac. ou Aic.) 
to? 


C’est lors de mes recherches sur la nitration de quelques dérivés 
du p-aminophénol (î) que j'ai constaté pour la première fois la for- 
mation d'un dérivé trinitré qui m'a conduit à la découverte d'une 
nouvelle trinitro-anisidine ; celle-ci a été considérée à tort dans un 
certain nombre de mes mémoires comme étant un dérivé 2.3 6, 
jusqu'au moment où sa constitution comme trinitro-2.3.5-p-anisidine 
a été établie d'une manière certaine et définitive (16). J'ai donc 
obtenu en premier lieu (1), 'en faisant réagir l'acide nitrique de 
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D — 1.52 sur la inonobenzoyl-p-anisidine en solution dans l'anhydride 
acétique et en ne dépassant pas 50°, de la trinitro-2.3,5-benzoyl-p- 
anisidine en petite quantité en même temps que le dérivé dinitré 
en 2.3 et de la dinitro-2.3-nitrobenzoyl-p-anisidine; je l'ai obtenue 
ensuite en nitrant de nouveau le dérivé dinitré en 2.3 (8 et )) par 
l'acide nitrique de D — 1.52 de 5 à 10°, pendant peu de temps ; par 
l'action du même acide à 35-70° sur l'o- et la m-nitrobenzoyl-p-ani- 
sidine (12) avec un rendement de 25 0/0 seulement; (pour ce qui 
concerne le dérivé m-nitrobenzoylé il avait déjà été obtenu (ï et 9; 
dans la nitration de la monobenzoyl-p-anisidine et dans celle de son 
dérivé dinitré en 2.3); sur la p-nitrobenzoyl-p-anisidine à 15-50, 
avec un rendement de 40 0/0 ; en chauffant à feu nu jusqu'à cessa- 
tion du dégagement de vapeurs rutilantes la nitrobenzènesulfonyl- 
p-anisidine (13) avec l'acide nitrique de D — 1.38, avec un rende- 
ment de 20 0/0 ou avec l'acide nitrique de D — 1 52, de 0 à 5° avec 
un rendement de 30 0/0, en même temps que le dérivé dinitré en 
2.5 et une petite quantité de 2.3; en chaulfant à leu nu la nitro- 
toluènesulfonyl-p-anisidine (13) avec l'acide nitrique de D== 1.38, 
avec un faible rendement ou avec un bon rendement en partant du 
dérivé dinitré en 2.3 et en opérant à 70-80° (21); par l'action de 
l'acide nitrique de D—1.35 à 110-120° sur la dinitro-2.3-toluène- 
sulfonyl-p-phénétidine (14, 15 et thèse 1) ou à 40-80° avec un rende- 
ment de 60 0/0 de la théorie (18); par l'action du mélange des 
acides sulfurique et nitrique de D — 1.52 sur la solution sulfurique 
de la dinitro-2.3-chloracétyl-p-anisidine (19) à 39° température maxi- 
mum, avec un rendement ne dépassant pas 10 0/0. Il faut noter que 
ce dérivé dinitré se comporte très différemment des autres à la 
nitration subséquente, car les acides de D —1.19, 1.39 et 1.52 le 
saponifient partiellement ou le laissent inattaqué. 


Dérivés trinitrés en 2.3.6. 


NO?_NO? 
(Ac. ou Alc.) ee NH (Ac. ou Alec.) 
NO? 


Le trinitro-2.3.6-acétylaminophénol a été obtenu par R. Meldola 
(Journ. chem. Soc. Trans., t. 89, p. 1935; 1906; en nitrant avec les 
acides sulfurique et nitrique de D — 1.52 le nitro-3-diacétyl-p-amino- 
phénol ou en nitrant à froid, avec un mélange à parties égales de 
ces mêmes acides, le diacétyl-p-aminophénol ou enfin en partant du 
vitro-3-acétyl-p-aminophénol par l'action de l'acide nitrique de 

= 1.52 à 0° (Meldola etIlay {Journ. chem. Soc.,t. 95, p. 1318, 1909). 

Le produit obtenu a donné par saponitication le trinitro-2.8.6-;- 
xminophénol. 

La trinitro-2.3.6-p-anisidine a été préparée par méthylation du sel 
l'argent du trinitro-acétyl-aminophénol, puis saponification sulfu- 
rique du dérivé ainsi obtenu {Meldola et Kuntzen, Journ. chem. Soc. 
Trans.,t. 97, p. 414; 1910). 

Ces dérivés avaient été considérés par erreur dans les mémoires 
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ci-dessus comme trinitrés en 2.8.5 et leur constitution véritable n'a 
été déterminée d’une manière certaine que plus tard (16). 


% Introduction du groupe « nitro » dans le résidu » acyle ». 


Lors de la nitration des dérivés acylés du p-aminophénol et des 
p-anisidine et phénétidine, on a observé à plusieurs reprises que, 
simultanément à la nitration du noyau, il y avait nitration du résidu 
acylé; cette observation a été faite avec le benzoyl-acétylamino- 
phénol (5) qui a fourni par ex. le nitrobenzoyl-nitro-3acétrlamino- 
phénol dans la nitration en solution sullurique par le mélange des 
acides sullurique et nitrique de D — 1.4 à 1%; en traitant le produit 
brut de la réaction au moyen du carbonate de soude on a trouvé 
en outre du dinitro-2.6-acétylamiuophénol, par suite de l'élimination 
du groupe benzoyle, tandis que dans les mêmes conditions l'O- 
acétyl-N-benzoylaminophénol forme des dérivés dinitrés dans lenoyau 
seulement; le toluènesulfonyl-acétylaminophénol (6) se comporte de 
même que le dérivé benzoylé correspondant, un groupe « nitro » 
entrant dans l'acvle; avec le toluënesulfonyl-benzoylaminophé- 
nol (6i, l'action de l'acide nitrique de D — 1.52 ou du mélange des 
acides sulfurique et nitrique de D — 1.4 sur la solution sullurique, 
donne principalement lieu à la formation du dérivé mononitré dans 
le noyau et à l'introduction d'un groupe « nitro » dans chacun des- 
acyles ; le dibenzoyl-p-aminophénol (2; fournit avec l'acide nitrique 
de D = 1,52 de 25 à 60° du dinitrodibenzoyl-dinitro-p-aminophénol ; 
l'introduction d'un groupe « nitro » dans l'acyle aromatique a en 
outre été observée dans la nitration de la benzoyl-p-anisidine (7 et 
9», de l'O-benzoyl-méthyl-aminophénol (7;, de l'acide benzoylamino- 
phénoxyacétique#), de l'acide O-benzoyl-aminophénoxyacétique (8), 
de l'acide toluènesulfonyl-aruinophénoxyacétique (8jet de la toluène- 
sulfonyl-p-anisidine (141. 

En résumé l'introduction d'un groupe « nitro » dans le résidu 
acvlé aromatique des dérivés acylés du p» -aminophénol et de la p- 
anisidine a été fréquemment observée et, chose à noter, même dans 
le cas où l'on ne réussit à introduire qu'un seul groupe « nitro » 
dans le noyau (5). Ce groupe entre en « méta » dans le benzovyle, 
et en « ortho » relativement à CII dans le toluènesullonyle ou en 
« méta » relativement à SOZ. 


3° Saponi fication. 


La saponiticatiou du groupe lixé à l'azote dans les dérivés que 
j'ai étudiés a aussi donné licu à quelques observations intéres- 
santes. 

Le meilleur procédé de saponification et le plus généralement 
employé a consisté à traiter les combinaisons en question par 
l'acide sulfurique concentré à la température du baïin-marie, quel- 
quefois par l'acide sulfurique étendu ou par l'acide chlorhydrique, 
mais cette saponilication peut être opérée aussi dans certains cas 
par le simple contact, à la température ordinaire et pendant un 
certain temps, avec l'acide sulfurique concentré. 
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Il y a cependant des exceptions.en ce sens que quelques-uns des 
composés, décrits dans les mémoires, résistent à l'action de l'acide 
sullurique. 

Une seconde méthode consistant dans le traitement alcalin au 
moyen du carbonate de soude, des lessives de soude ou de potasse 
a été également utilisée. 

Je citerai quelques exemples des deux procédés de saponiflcation. 


Saponitication acide, — Elle a donné de bons résultats avec les 
dérivés nitrés du monobenzoyl-, des diacétyl- et dibenzoyl-p-amino- 
phénols 63,1 et 2, de l'acide p-acétamino-phénoxyacétiqne (4), de 
l'O-acctvi-N henzoyl-aminophénol oi, de l'O-benzoIN\-acétylamino- 
phénol ti, des O-acétxl- ou benzoyl-\-toluènesulfonylaminophé- 
nols Gi, des O-toluènesulfonyl-N-acétyl- ou benzovlaminophé- 
nols {tr, des acides O-benzoxl-N-aminophénoxyacttique et N-ben- 
zoylaminophénoxvacétique i8:, de l'acide N-tolutnesullonxl-amino- 
phénoxyvacétique x. de l'acétyl-p-anisidine (4, de la nitrobenzène- 
sulfonyl-p-anisidine 11, de la monobenzo)l-p-anisidine 13 et 9), de 
la nitrotoluènesulfonyl-p-anisidine (13 et 21) et de la toluènesulfonyl- 
p-phénétidine 114, 15 et 18). Les dérivés nitrés de l'o-nitrobenzoyl-p- 
anisidine sont tous l'acilement saponitliés, mais parmi ceux des m- 
et p-nitrobenzo\l-p-anisidines si les dérivés trinitrés le sont facile- 
ment, les dérivés mono- et dinitrés le sont eu revanche diffi- 
cilement. ‘ 

Notons encore que la dinitro-3.5-nitrotoluène-sulfonyl-p-phénétidine 
est saponitite par H'SO* en chauffaut une heure au bain-marie non 
seulement au groupe lié à N, mais encore à celui qui est en O. J'ai 
déjà eu du reste l'occasion de constater que le groupe « éthrle » 
résiste bien moins que le groupe “ méthyle » à l’action des saponi- 
fiants (These 11. Voir A. t. 42, p. 13, 1916. 

La saponitication sulfurique a par contre échoué, tout au moins 
pour ce qui concerne le groupe lixé à l'azote, avec les dérivés nitrés 
des combinaisons suivantes: dérivé dinitré de l'o-nitrobenzo*l- 
méthvlaminophénol (7,; dérivés nitrés des acides O-toluënesullonyl 
ou benzoyl-aminophénoxvacétiques qui sont saponifiés seulement à 
l'hydroxyle (8; ; et avec les dérivés nitrés de la chloracétxl-p-anisi- 
sidine (19). 

Saponification alcaline. — La saponification alcaline provoque 
suivant les cas l'élimination du groupe acyrle fixé à l'azote ou de 
celui fixé à l'hvdroxyle. 

L'o-acétvl-nitro-3acétylaminophénol (1) par ex. est saponitié à 
l'hydroxyle parla lessive de soude ou par l'acide sulfurique con- 
centré à froid et le nitro-3-acétvlaminophenol qui en résulte est 
saponilié à l'azote par la lessive de soude étendue à ébullition, 
ainsi que par l'acide sulfurique au bain-marie ; le dinitro-3.5-()- 
acétylaminophénol (2; est saponiflé à l'hydroxyle, de même que le 
dérivé correspondant O-benzoylé 151, tandis que l'O-mononitro- 
benzoyl-nitro-3-\N-acétylaminophénol, formé en même temps, est 
insoluble dans le carbonate de soude 15:; entin les dérivés nitrés de 
la chloracétx!-p-anisidine sont facilement saponitics à l'azote par la 
lessive de potasse ctendue. 
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4 Réactions des combinaisons nitrées de la p-anisidine et de la 
p-bhénétidine ainsi que de leurs dérivés acylés. 


Peu après avoir obtenu la nouvelle trinitro-2.3.5-p-anisidine (9 et 
10) j'ai constaté qu'un des groupes « nitro » de cette combinaison 
était susceptible d'être substitué par les résidus des amines et des 
phénols, tels que NH? ; NH(CH:); N(CH:}, NH.CSH; OH; OCSHS, 
etc. Cette réaction a permis de fixer d'une manière définitive la 
constitution du nouveau dérivé trinitré et en même temps d'établir 
que c'est le groupe « nitro » de la position 2 qui est mobile. Il en 
est de même pour le dérivé correspondant de la p-phénétidine. 

J'ai observé plus tard que les dérivés acylés des combinaisons 
nitrées des dites bases donnaient lieu aux mémes réactions (17 et 
18), puis que les dérivés nitrés en 2-3 (18) des acyl-p-phénétidines 
(et évidemment des acyl-p-anisidines) renfermaient aussi un groupe 
“ nitro » mobile, et que pour ces combinaisons c'est celui de la 
position 3. Il faut noter à cette occasion que la dinitro-2.3-p-phéné- 
tidine elle-même ne réagit pas avec les amines et les phénols dans 
les conditions employées pour la substitution du groupe « nitro » 
mobile des trinitro-p-anisidine et phénétidine; le résidu acyle 
paraît donc avoir une influence déterminante de cette réaction. 

Enfin j'ai observé en outre (18, 19 et 21) que les dérivés trinitrés 
en 2.3.5 des acyl-p-anisidines et phénétidines, forment avec les 
amines grasses et aromatiques des produits d'addition, mais que 
l'obtention de ces combinaisons moléculaires ou leur isolement à 
l'état pur varient suivant la nature du groupe « acyle ». Les dérivés 
dinitrés en 2.3 ont également donné dans certains cas des produits 
d'addition (1%) et il est probable que les mononitrés (21) en four- 
nissent aussi. Ces recherches seront du reste poursuivies. 


On a vu dans les différents chapitres de ce résumé, qui sont à 
examiner dans leurs détails, quel rôle important est dévolu aux 
conditions dans lesquelles on opère la nitration des combinaisons 
de la série « para » que j'ai étudiées jusqu’à présent. 

D'une manière générale il me semble résulter de ces recherches 
que ce sont, bien plutôt ces conditions de la réaction qui déter- 
minent l'entrée du ou des groupes « nitro » dans telle ou telle posi- 
tion de la molécule, que la nature des substituants qu'elle renferme 
déjà, puisque avec le même genre de produit on a obtenu presque 
tous les dérivés nitrés prévus par la théorie. 

La nature du substituant à l'oxygène ou à l'azote doit cependant 
dans certains cas avoir une influence prépondérante sur l'orien- 
tation des groupes « nitro » etelle en a en tout cas une pour l'intro- 
duction du groupe « nitro » dans l’acyle. D'autre part la saponifica- 
tion des résidus fixés à l'oxygène ou à l'azote est influencée par la 
nature du groupe « acyle » et il y a aussi des différences sensibles 
à ce point de vue entre les dérivés méthoxylés et éthoxylés, le 
résidu éthyle pouvant être éliminé de la molécule beaucoup plus 
facilement que le méthyle (1). 


{1j Depuis l'envoi de mon manuscrit, il a paru un intéressant mémoire 
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Je résumerai également les principaux résultats obtenus dans 
mes recherches sur la nitration des déricés du méla-amino-phénol; 
elles n'ont été exécutées du reste qu'avec un nombre restreint de 
combinaisons et ont été publiées dans les mémoires suivants : 


1. Avec K. Wipmer. Nitration des dérivés acylés du m-amino- 
phénol et de la m-anisidine. À., t. 37, p. 155 (1914); Z., t. 46, 
p. 4066 (1913). 

2. Sur la m-anisidine et sur la diméthyl-mn-anisidine. À., t. 37, 
p. 423 (1914); B., t. 47, p. 1537 (1914). 

3. Nitrierung der acylderivate des m-aminophénols (Berichtigung!. 
B.,t. 47, p. 2216 (1914). 

4. Avec A. DE Luc. Action de la potasse sur la nitramine de la 
dinitro-4.6-monométhyl-3-anisidine. À., t. 38, p. 410 (1914); B., 
t. 48, p. 56 (1915). 

5. Nitration de la diméthyl-m-phéuétidine. A., t. 40, p. 15 (1915); 
Bl.,t. 17, p. 190 (1915). 

6. Nitration de la diéthyl-m-phénétidine. À., t. 40, p. 106 (1915); 
BL. (4), t 17, p. 278 (1915). 

7. Avec LokiETEK. Sur la m-phénétidine et quelques-uns de ses 
dérivés. À., t. 41, p. 48 (1916); BL. (4), t. 17, p. 106 (19151. 

8. Avec le méme. Même titre, suite. À., t. 42, p. 47 (1916); Bl. 
(4), t. 19, p. 252 (1916). 


Thèses : 


1. K. Wipmer. Sur la nitration du m-aminophénol et de son éther 
méthylique. Grenoble. Bâle. Imprimerie F. Reinhardt, 1914. 

2. J. LokieTek. Sur la m-phénétidine et ses dérivés. Nitration de 
l'acétyl-m-phénétidine et de l'acétyl-n-aminophénol. Grenoble. 
Genève. Imprimerie J. Studer, 1915. 


Dans cette série « méta » je me suis borné à l'étude de la nitra- 
tion du diacétyl-m-aminophénol, ainsi que des acétyl-, diméthyl- et 
diéthyl-n-anisidines et m-phénétidines. 

Meldola (Chem. Soc., t. 89, p. 29%) avait obtenu, en faisant réagir 
sur le diacétyl-m-aminophénol les acides nitriques de D — 1.4 et 
1.22, les dérivés mononitrés en À et en 6. (1 et thèse 1). 

Le dérivé nitré en 6 est saponitlé à chaud par une solution de 
carbonate de soude, ainsi que par l'acide chlorhydrique à 5 0/0. 
Ces deux dérivés fournissent par nitration le dinitro-4.6-m-amino- 
phénol (Meldola) que j'ai obtenu directement en faisant réagir 
l'acide nitrique de D = 1.52 sur la solution du diacétyl-m-amino- 
phénol dans l'anhydride acttique. Ce produit est saponitié partiel- 
lement, soit à l'hydroxyle, par le carbonate de soude et totalement 


de M. A. Ginanb (Bull. (41, 1921, © 35, p. 773;, sur Les dér. nitrés du 
p-aminophénol et de l'acide p-aminophénoxyacétique, que je tiens à men- 
lionner ici. L'auteur déduit de ses recherches une règle pour l'intro- 
duction du groupe NO* dans la molécule, qui semble, éerit-il, présenter 
un caractère de généralité très remarquable et lui a paru vraie dans 
tous les cas où l'on met eu œuvre l'acide azotique libre, 
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par l'acide sulfurique concentré. Je n'ai pas obtenu d'autres dérivés 
nitrés. 

Ce même dérivé dinitré a été préparé par Ikuta / Am. Journ., 
t. 15, p. 3j en partant du dibenzoyl-m-aminophénol et par moi- 
même avec Widmer (1). au moyen du ditoluène-sulfonyl-m-amino- 
phénol. 

L'acétyl-m-anisidine fournit également les dérivés mononitrés en 4 
et en 6, saponiflables par l'acide sulfurique ainsi que par l'acide 
chlorhydrique, mais si l'on opère la nitration en solution acétique 
par l'acide nitrique de D — 1.1, il se forme en outre le mononitré en 
2 et par l'acide nitrique de D —1.52 le dinitré en 4.6 (Meldola). Enfin 
en nitrant en présence d'anhydride acétique de 0 à 10° j'ai obtenu 
en outre le dinitré en 2.4 et en opérant au-dessous de 0° le dini- 
tré-2.6. 

Une observation à noter est le fait que ces deux derniers dérivés 
se transposent, sous l'action subséquente de l'acide nitrique, en 
dinitré-i.6. Il y a donc migration du groupe « nitro » de la posi- 
tion ? aux positions 4 ou 6. 


NO?_NH.Ac. 
ii NO? 
F CD ee NH.Ac. 

CHOC NO? 


NO? Nil.Ac. dl à 
Se NO 


CIO 
NO: 


La nitration de lacétyl/n-phénétidine (3) a donné lieu à la forma- 
tion des dérivés mono- et dinitrés analogues et il y a lieu de signaler 
que la saponification sulfurique du dérivé dinitré en 4.6 se fait avec 
départ du groupe éthyrle et formation du dinitro-phénol corres- 
pondant. 

L'acide nitrique de D = 1.4 (2 réagit sur la diméthl-m-anisidine 
en solution acctique et à froid, de Ô à 10", pour donner le dérivé 
dinitré en 1.6 et celui-ci soumis à l'action subséquente de l’acide 
nitrique de D = 1.52 en solution dans l'anhydride acétique, de 0 à 
16, élimine un groupe « méthyle « qui est remplacé par le groupe 
«“ nitro » pour donner le méthvl-nitramino-3-diuitro-4.6-anisol. 

En nitrant la diméthylsr-phénétidine (ren solution acétique avec 
l'acide nitrique de D = {1 en chauflant au bain-marie à tempéra- 
ture modérée où en abandonnant longtemps à la température ordi- 
nuire, il se forme le dinitro-f.6-nitrosométhyl-amino-3-phénétol, 
tandis qu'en opérant à 20-290, il n'y a pas climination du groupe 
« méthyle » mais formation du dérivé dinitré en 4.6; enfin en opé- 
rant avec l'acide nitrique de D = 1.52 à 21 en présence d'anhydride 
acctique il se forme le dinitro-4.6-méthylnitramino-3-phéuétol. 

En comparant la uilralion de la diméthyl-nranisidine à celle du 
dcrivé de la mr-phénetidine, on constate que l'on obtient la même 
série de produits nitrés et que la différence principale est celle de 
li température à laquelle s'elfectue l'élimination d'un groupe 
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« méthyle » et son remplacement par l'hydrogène ou par les groupes 
« nitroso » où « nitro ». Avec la diméthyl-m-phéuétidine ces réac- 
tions commencent à des températures plus élevées qu'avec le dérivé 
correspondant de la #-anisidine. La substitution du résidu éthy- 
lique au résidu méthylique, lié à l'oxygène phénolique, ne paraît 
donc exercer qu'une influence retardatrice sur le moment où com- 
mence la réaction avec l'acide nitrique. 

La diéthyl-m-phénétidine (6) a donné lieu à la formation des 
mêmes produits mais il est à remarquer que les rendements sont 
inférieurs et qu'il y a formation de produits seconda'res huileux. 

La dinitro-i.6-diéthyl-n-phénétidine se prépare le micux par 
l'action de l'acide nitrique de D = 1.52 sur la base, en solution dans 
l'acide acétique, et en opérant à froid, sans dépasser 10°. 


« . . 4 . 4” . Ce 
Genève. Laboratoire de chimie organique de l'Université. 


N° 131. — Action des amines aromatiques 
sur le chlorhydrate de semicarbazide:; 
par M. H. MAZOUREWITCH. 


(10.5.1924.) 


Dans ma précédente note sur l'action de l'aniline sur les seini- 
carbazones et semicarbazido -semicarbazones des cyclohexénones, 
j'ai indiqué qu'à côté des phényl-semicarbazones, qui sont les pro- 
duits principaux de cette réaction, on constate dans quelques cas, 
la formation de diphénylurée. La formation de ce produit a lieu 
avec les semicarbazido-semicarbazones de l'oxyde de mésityle et de 
l'éthylinéthyleyclobexénone. La diphénylurce aurait pu se former 
comme sous-produit, par action d'un excès d'aniline sur les phényl- 
semicarbazoncs des cyclohexénones avec formation d'hvdrazones 
qui se translormeraient ensuite en azines correspondantes. Or, 
comme je n'ai pas pu constater la formation d'hydrazones, ni celle 
d'azines, il était logique d'admettre que la diphénylurée se forme 
plutôt par décomposition des seuicarbazido-semicarhazones, Les 
essais faits pour contrôler cette hypothèse l'ont complètement 
confirmée : l'action de l’aniline tou d'autres amines aromatiques 
primaires) sur le chlorhydrate de semicarbazide, donne dans tous 
les cas étudiés, les dérivés correspondants de l'urée. La formation 
de ces corps se fait probablement en deux phases, d'après le schéma 
général suivant : 

(1) -RNHE- NHEONI CONTE 2 NINILCO.NIIR -+ NH: 
2) -NH2NILCO.NTIR - RAI Z RNIL CO. NHER HE NI. XII: 

Thcoriquement il aurait pu se produire dans ce cas une autre 
réaction; la semicarbazide aurait pu se transformer d'abord en 
hydrazodicarbonawmide, laquelle donnerait ensuite avec l'amine 
aromatique, un dérivé de l'urazol, comme ceci a été constaté par 
J. Thiele et Stange il. 

Or, dans aucun des cas étudiés, je n'ai pu constater cette réaction. 


M, Tire et SraNGE, Lieb. Ann., L 283, p. 1. 
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Action de l'aniline sur le chlorhydrate de semicarbaside. 


2 gr. de chlorhydrate de semicarbazide sont chauftés à l'ébullition 
avec un excès d'aniline, fraîchement rectifiée, pendant une heure, 
L'excès d’aniline est ensuite entraîné à la vapeur d'eau; le résidu 
est filtré et soigneusement lavé à l'eau chaude et recristallisé dans 
l'alcool. Après la première cristallisation, on obtient des petits 
cristaux grisâtres, qui fondent, en se décomposant, vers 23%; après 
une nouvelle cristallisation, on obtient des petits cristaux aiguillés, 
insolubles dans le chloroforme et le benzène, et ayant le P.F. cons- 
tant de 233-235° (avec décomposition). 

Analyse. — Subst., U6°,1218; N, 13<,9 (16° et 757 mm.) — Trouvé : 
N 0/0, 13.25. — Calculé pour C'*H‘N'O : N 0/0, 13.20. 


Toutes ces données concordent avec les propriétés de la diphé- 
nylurée, obtenue par P. Taussig (1), W. Weith et Thiele et Pric- 
kard (2), Beuder (3), Pictet(4), P. Cazeneuve et Moreau(5) et pour 
laquelle on indique le P. F. 231-235. 


Action de l'o-toluidine sur le chlorhydrate de semicarbaside. 


Un mélange de 3 gr. de chlorhydrate de semicarbazide et de 
12 gr. de o-toluidine fraftchement distillée est chauffé à ébullition 
pendant 75 minutes; il se dégage de l'ammoniaque et une partie du 
chlorhydrate se dissout; par refroidissement le contenu du ballon 
se prend en masse. L'excès de toluidine est entrainé à la vapeur 
d'eau, le résidu est filtré et recristallisé plusieurs fois dans l'alcool, 
qui le dissout difficilement; on obtient des petits cristaux blancs, 
qui fondent, en se décomposant, à 237-239. 

Analyse. — Subst., Or,1003: N, 10°,2 (10° et 754 mm.}; subst., Osr,1319; 
N, 13,4 fie et 762 mm); subst., Usr,1114; N, 11 ce. (9° et 753 mm.). — 
Trouvé : N U/U, 12.8, 12.15 et 11.79. — Calculé pour CIL'N'O : N 0/0, 
11.67. , 


Les résultats de l'analyse et la solubilité du produit correspondent 
à ceux de o-ditolylurée; en ce qui concerne le point de fusion de ce 
corps, les différents auteurs indiquent des chiffrès assez différents : 
d'après Abénius et Widinann(6) ce P.F. est 254°; d'après Quenda (1) 
et Lachmann (3) il est de 250; d'après Neville et Winter (9), 243; 
d'après Berger(10), 22", et d'après Cazeneuve et Moreau11),219-220. 


‘1j Monatsh., t. 25, p. 373 C. B., 1904, (I), p. 320. 
‘2 D. ch. G., t. 9, p. N2): Lieb. Ann., t. 309, p. 112. 
13) D. ch. G., t. 13, p. 69%. 

4 D. eh G., 1. 28, p. Xi. 

on ©, B., A896, (5, p. 171. 

#5, Journ. prakt. CR. (25, 4. 38, p. 313. 

TC. D. RW, CE pe 7UI. 

8 D. ch. G.. tt 12, p. 1). 

4 D. ch. Gt 42, p. 2327. 

Au D. eh. G., 1. 42, p. KM. 

ti, €. D 1806, Ep. 171. 
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Action de la p-toluidine sur le chlorhydrate de semicarbaside. 


2 gr. de chlorhydrate de semicarbazide sont chauflés avec 8 gr. 
de p-toluidine à l'ébullition pendant { heure: ia masse solide, formée 
par refroidissement, est soumise à l'entrainement à la vapeur, le 
résidu cristallin, non entraînable, est trituré avec de l'acide chlor- 
hÿdrique et soigneusement lavé à l'eau chaude. On obtient ainsi 
28,6 d'un produit qu'on purifie par épuisement par une petite 
quantité d'alcool chaud et par cristallisation dans le même dissol- 
vant, qui le dissout assez difficilement ; on obtient ainsi de petites 
aiguilles blanches, qui fondent, avec décomposition, vers 214-953. 

Analyse. — Subst., Os,1%6i; N 16,5; suhst., O6r,1704; N 17,2. — 
Trouvé : N U/U, 11.80 et 11.483. — Calculé pour C'H'N'O : N U/0, 11.6. 


Ces résultats établissent l'identité de ce produit avec la p-ditolyl- 
urée, pour laquelle Pathermann, Cantzier et Weith (1) indiquent le 
P. F. 250°; d'après Michler (2) et Sarann (3), il serait 256°; d'après 
Cazeneuve et Morcau (i), 214-215°. tandis que Ramberger(5) et 
Young (6) indiquent 265°. | 


Action de la 1.2.3-rylidine (3-amino-xylène-1.2) 
sur le chlorhydrate de semicarbazide. 


Un mélange de 2? gr. de chlorhydrate de semicarbazide et de 8 gr. 
de xylidine (Eb.— 220°) sont chauffés à l'ébullition et entrainés 
ensuite à la vapeur d'eau. On obtient comme résidu une ntasse 
cristalline, mélangée de résine. En l'épuisant par une petite quan- 
tité d'alcool, on arrive à éliminer les matières résineuses et on 
purifie le résidu par cristallisation dans une grande quantité 
d'alcool chaud, qui la dissout très difficilement; par refroidissement 
de la solution alcoolique, il se dépose une petite quantité de petits 
cristaux blancs fusibles à 22° avec décomposition totale. Caze- 
neuve et Moreau (1) indiquent pour la di-xylylurée le P. EF. 20-2410. 

Analyse. — Subst., Oer,10815 N, 9,5 9e et 747 mm.). — Trouvé : N 0/0, 
11.34. — Calculé pour CH*N'O : N 0/0, 10.14. 


Action de la benzylamine sur le chlorhydrate de sernicarbazide. 


2 gr. de chlorhydrate de semicarbazide sont chauftés à légère 
éhullition, pendant 3/4 d'heure avec 9 gr. de benzylamine. Par 
refroidissement, le produit se prend en masse. Ou le soumet à 
l'entrainement à la vapeur. Le résidu cristallin est lavé à l'acide 
chlorhydrique, puis à l’eau et cristallisé dans l'alcool chaud 
(R' 38,8). 


1 D. eh. G., tu 9, p. N21: € 25, p. Lost, 

2 D eh. G L 9, p. 711, 21. 

#% D. eh. Gt 184, p. 2116. 

4 CB 196, UD, pe 171 

o1 (1 H., 1902, 11, p. 33 D. ch. (4. 035, p. IN7x. 
5 (1 D. ANUS, AT, p. 927. 

UC R,, Lt 124, p. 1103. 
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On obtient ainsi de petits cristaux aiguillés, fusibles à 16$, 
Letts 11), Môhlau(2), Curtius{3i, Thiele et Pickard:1) indiquent pour 
la dibenzylurée le P.. 157”. 

Analyse. — Subst., DIN; ON, 2,4 9e à 757 mm. — Trouvé : N U;6, 
11.74. — Calculé pour CH®MO :N 0j, 1167. 


J'ai effectué la même réaction avec la p-amino-acétophénone et la 
p-bromaniline; la première a donné un produit coloré en rouge 
brique, insoluble dans les dissolvants usucls; la seconde a donné 
une masse cristalline foncée, très peu soluble dans le benzène, 
avec coloration bleue. La réaction prend dans ces cas une allure 
plus compliquée et les produits formés n'ont pas encore pu être 
suffisamment étudiés à cause des difficultés matérielles. 

Je me propose d'étudier la même réaction avec la thiosemicar- 
bazide. 

Kieff, Lt). 

‘Laboratoire de Chimie organique de l'Institut 
de l'Instruction publique.) 


N' 132. — Sur quelques dérivés de l’acide azothydrique: 
par À. KORCZYNSKI (collaborateur ST. NAMYS- 


LOWSKI). 


Eseales 51 a conunencé l'étude de Faction de l'acide azothydrique 
sur les quinones, mais il n'a isolé aueun dérivé bien détini. Oliveri- 
Mandala «6; a démontré que la réaction avec la p-benzoquinone 
fournit un m'lange de combinaisons, dont il a isolé l'azidohydro- 
quinone. 

Nous avons commencé d'étudier sous ce ranport les autres qui- 
nones, en espérant oblenir de meilleurs résultats; dans ee but 
nous avous choisi le chloranile, la tétrabromo-o-benzoquinone, la 
tétrabromo-diphéno:ninone, la dichloro-3-naphtoquinone et les 
quinoues libres comme la et #-naphtoquinone, lantraquinone et la 
phénantraquinone. Pendant le cours de nos recherches parut la 
publication de Fries et Ochwat (5 qui s'oceupe, entre autres réae- 
tions, de ectle du ehloranile ainsi que de la diehloro-:-naphto- 
quiuonc et de l'azoture de sodium et arrive à des résultats qui 
coucordent en partie avec les nôtres. I est prouvé ainsi que 
l'halozsène conne substituant des quinones étudiées est remplacé 
par le groupe Ni sous l'action delazoture de sodium, tantôt dans un 
dissolvant neutre comme l'alcool ou Féther, tantôt dans l'acide 
aectique. 

Nous avons constaté que la réaction réussit aussi avee quelques 


1 ch. (LU 5. p. 92. 

2, D. él QG. KL 27, p. 5379. 

3 Journ. prakt. Ch 2,4 64, p. 321. 
ii Lieh, Ann, Lt 33. p. 213. 

re Chem, Zeit, 1293 pe st 

M Guit. Cm, LE 82. p. F1, 1 

Ur D. G., € 56, p. 1291 
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quinones libres et que c'est le groupe EH dans la position orthn 
par rapport au carbonyle qui réagit: ainsi l'anthraquinone et la 
phénanthréuomquinone se comportent d'une manière réfractaire. Mais 
il existe une différence entre l'action des quinones halogéno- 
substiluées et des quinones libres, Dans le premier cas nous avons 
oblenu des azides, dans lesquels les groupes N# substituent un 
plus au moins grand nombre d'halogines, dans le second nous 
avons obtenu des combinaisons qui différent des azides puisqu'elles 
contiennent seul'ment un atome d'azote. Nous avons ainsi obtenu, 
à partir des 4 et_g-naphtoquinones, des combinaisons de formule 
brute CE O NN. 

Ce sont des anthraniles, analogues à ceux que Schaarsehmidt li 
et Gatlermann 21 ont préparés à partir des azidoauthraquinonrs, 
obtenus par la réaction diazoïque, en enlevant N2 par le chautlage. 
Ces anthraniles auraient la constitution : 


O——NX 

C 
PK 
Xe 7 

C 

0 


La l'acilité d' scission de N° de la moléeule de l'azide et sa trans- 
formation en anthranile devraient aussi causer la formation d'un 
bianthranile : 

Oo 


en partant d9 la biazido-z-naplhtoquinone., qui provient facilement 
comme on la dit de la dichloro-2.%z-naphloquiuone et de lazoture 
de sodium. Cependant nous n'avons pu ni transformer la biazido- 
naphtoquinone en biauthranile, ni obtenir ee corps par l'action 
immédiate de l'azoture de sodium sur lx-naphtoquinone en solu- 
tion acectique, quoique celte réaction lournisse le mono-anthranile. 
On pourrait chercher la cause de ce fait dans les considérations 
suivantes: Le novau benzénique dans la molécule du naphlalène 
pourrait résister à l'introduction des deux complexes anthraui- 
liques, au contraire de lauthraquinone, dont Sechaarséhmidt a 
réussit à obtenir les bianthraniles en partant des F3 el 1, tbiazides, 


D ch GO, L 49, p. 155 
2 D. eh, G., CU 49 p. 2117, Ann. der Chem., L 428, p. 1.6. 
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Nous pourrions interpréter cet empêchement en acceptant pour le 
mono-anile la formule suivante : 


O 
|| 


DH 
Y 
Lorsque deux groupes N° se trouvent dans les positions 2 et 3 ils 
se gênent mutuellement dans la formation de l'anneau anthrani- 
lique. Cette interprétation n’est pas sans rapport avec celle qu'on 
admet pour les autres phénomènes observés chez les dérivés de 


l'acide azothydrique. Curtlus et Schmidt (1) ont constaté que, de 
l'azide du sulfuryle et du p-xylène, se forme le composé : 


CIF qu 
| 


N-SO?-X(| 


bus >H3 


qui perd SO? et produit deux corps : la ps-xylidine, qui répond à 
la formule : 
CIB 


| 11 
NH 


x 
H 
CIS 


et une base moins bien caractérisée qui aurait, par analogie, la 
constitution suivante : 

Ci 

| 


+ ) NH 


CI 


Ces deux interprétations ne sont pas du tout satisfaisantes, 
parce que la première est seulement la constatation d'un fait et que 
la seconde n'explique pas pourquoi la $-azidoantlraquinone ne 
fournit pas l'anthranile comme ce fait son isomère. On est obligé 
de constater que la connaissance des faits qui se rapportent aux 
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azides est trop insuflisante pour expliquer ces phénomènes, d'au- 
tant plus que même la formule des anthranilcs proposée par 
Schaarschmidt n'est pas acceptée sans réserves et que Gattermann 
a proposé une formule renfermant l'azote monovalent. Après nous 
être convaincus que l'halogène substituant des quinones peut 
être remplacé par le groupe Ni, nous avons essayé de remplacer 
par ce groupe l'halogène mobile dans les autres combinaisons. Nos 
efforts n'ont pas donné un résultat positif avec le chloro-l-dinitro- 
2.4-beuzène, mais, à partir du chlorure de picryle, nous avons 
obtenu la picrylazide; ses propriétés diffèrent un peu de celles 
qu'a données Purgotti (1). Il n'avait sans doute pas une combinai- 
son absolument pure, en la préparant de la seule manière qui fut 
connue à cette époque, c'est-à-dire à partir de la picrylhydrazine. 
Les azides sont en général peu stables et le p. f. déterminé mème 
dans des intervalles assez courts montre des différences impor- 
tantes. La picrylazide perd N°? dans l'acide acétique glacial bouil- 
lant et forme le dinitroso-l.2-dinitro-.6-benzène, d'une manière 
analogue aux transformations décrites par Zincke (2) et Drost (31. 
Puisque nous avons constaté que le groupe N3 comme substituant 
des quinones exerce une influence importante sur la couleur de ces 
corps, il restait à examiner, de ce point de vue. d'autres composés 
renfermant des chromophores. Nous avons préparé par la réaction 
diazoïque quelques azides, ainsi que des azides dérivant de la fluorè- 
none, de l'azobenzène et de la N-diméthylamino-méthyl-phénazine ; 
nous avons constaté que l'influence du groupe N* est irrégulière; 
dans quelques cas elle est batochrome, dans d'autres hypsochrome. 
On pourrait admettre que, parallèlement aux effets de l'influence 
mutuelle des groupes chromophores et d'autres groupes actifs, le 
changement de constitution du groupement N* peut ici jouer un 
certain rôle; ce groupe pourrait quelquefois correspondre avec 


N 
la Yormule NC 1, d'autres fois s'exprimer par la suivante : 
N 


—N=NZN. Ontrouve dans la littérature la remarque (4) que les 
azides réduits au milieu alcalin fournissent des hydrazo-composés. 
Nos ettorts pour réaliser cette réaction sont restés sans succès. En 
opérant avec un mélange de métaux et d'alcali, en exécutant la 
réduction par voie électrolytique ou bien au moyen du sulfure de 
sodium (en tenant compte des remarques qui se trouvent dans la 
littérature ultérieure), nous avons toujours obtenu les awines de la 
même manitre qu'en milieu acide. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 


Asido-2-trichloro-3.5.6-bensoquinone-1.4. — On a fait dissoudre 
le chloranile dans une sultisante quantité d'acide acétique glacial 


Mi Gas. Chüm.. © 24. 1, p. mo. 
 J. pr, Ch, F1 € 53, p. 322. 

4 Ann. der Chem., 1. 307, p. 7. 

1 Beilstein Handbach, € 4, p. 1111. 
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et, à une T de 100° on a ajouté la quantité équimoléculairc d'uzo- 
ture de sodium en pondre. La solution rougit aussitôt : on l'a filtrée 
et ajouté de l’eau en quantité insuffisante pour précipiter le produit 
total. Après avoir diltré, on a précipité le reste; le précipité qui a le 
poids-environ de la moitié du chloranile l'ut cristallisé dans l'alcool 
jusqu'à un constant P. F. On réussit quelquefois à séparer le pro- 
-duit qui cristallise en petites aiguilles orange foncé, lrunissant en 
145° et fondant à 141-119. Cette combinaison explose faiblement 
quaud on la chauffe brusquement ct se décompose tranquillement 
quand on la chauffe à une température qui n'est pas beaucoup 
plus élevée que le P.F.; dans ce cas elle donne un liquide rouge 
loneé qui garde cette couleur aussi après la soliditication. 


Analyse. — 0,1016 ont donné 14,55 N (T= 14, P=%5% mimi: 
Oe,ON17 donnent tr,13x7 AgCIl. — Calcuté pour C'O'N'CE : N 0/0 16.69: 
CI 0/0 42.19. — ‘Trouvé N 0/0, 16.4N; CI 0/0, 42.9. 


Dia:ido-2.5-dichloro-8.6-benzoquinone-1.4, décrite par Fries et 
Ochwat (L); se forme d'une mauière plus commode quand on laisse 
agir deux molécules d'azoture de sodium sur la solution alcoolique 
bouillante du chloranile. On la sépare très facilement, par cristalli- 
sation dans l'alcool, du preduit monosubstitué qui est plus soluble. 
En employant un petit excès d'azoture de sodium, on remarque la 
formation de petites quantités d'un corps d'une couleur plus faencée 
(rougeâtre violet) qui est peu soluble eu acide acétique, ne se décom- 
pose pas dans ce dissolvant bouillant et possède des propriétés 
explosives plus prononcées que la combinaison bisubstituée; elle 
pourvait être la triazido-chloroquinone, mais la quantité était trop 
petite pour une étude plus exacte. En traitant l'azido-trichloroben- 
zequinone en solution alcoolique très diluéc.à la température de 2 
par un cxcès d'azoture de sodium, ©n a cbtenu la tétrazidobenzo- 
quinone décrite par Fries et Ochwat. 

Asides provenant de la tétrabromo-o-benzoquinone et de la tétra- 
bromo-diphénoquinone. — La tétrabromo-0-benzoquinone, traitée en 
solution dans l'acide acttique glacial par un ‘excès d’azoture de s0- 
diure et agitée pendant 6 heures dans une machine, donne des cris- 
taux noirs à reflets violets, qui se résolvent à l'air en poudre brune. 
Récemment préparés ils ne se dissolvent pas sans décomposition 
dans l'acide actitiqne, dans l'alcool eu l'éther. Abandonnés ‘quel- 
ques jours dans un exsiccateur, ils montrent leur décomposition 
zarune solubilité facile. Cette combinaison montre des propriétés 
explosives prononcées qui rendent impossible une analyse élémen- 
taire: mais tous les faits favorisent la supposition que ce produit 
est la tétrasido o-bensoyninone. 

L'opération avec la tétrabromo-diphéuoquinone est d'autant plus 
diflicile qu'elle est insoluble dans tous les dissolvants. On a procédé 
en agitant pendant {8 h. la suspensiou alcoolique de ce corps soigneu- 
sement pulvérisé avec un excès d'azoture de sodium. Ensuite on a 
lavé successivement le produit obtenu par l'acide acétique, l'alcool, 
l'éther et l'eau, jusqu'au point où le tiltrat devint incolore. Il restait 


ti Loc. cit, 
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une poudre noire avec un reflet verdâtre. Sous l'action des acides 
concentrés elle se décompose, en colorant l'acide sulfurique en vert 
brun et l'acide azotique en rouge. L'eau bouillante la décompose 
aussi en dégageant l'azote. Dans les alcalis caustiques elle prend 
une couleur verdäûtre, se décompose en dégageant du gaz cet en se 
décolorant. Elle explose à :#°, ainsi que par friction ou par suite 
d'un choc. Le traitement de celte combinaison sèche est assez 
dangereux, ce qui rend impossible une analyse élémentairr. 
L'absence d'halogène montre évidemment que c'est la tétrazido- 
diphénoquinone. Cette combinaison se décompose aussi en quelques 
jours, ce qui se manifeste par l'augmentation de la solubilité dans 
la plupart des dissolvants organiques. 

Anthranilo-2-naphtoquinone- 1.1. — On a fait dissoudre 1£°,6 d'a- 
naphtoquinone eu acide acétique glacial et on a ajouté la quantité 
équimoléculaire d'azoture de sodium. De la solution concentrée se 
précipite une masse cristalline, qui fut recueillie, lavée à l'eau et à 
l'alcool et cristalliste dans l'alcool. Il se lorme des lamelles brun 
rougeäütre qui fondent à 203-20%°. Le corps cristallisé de l'acide 
acétique glacial lorme une combinaison moléculaire avec une 
molécuie du dissolvant, qui cristallise en lamelles brunes d'un 
reflet rouge et perd l'acide acétique à 110°. L'anthranile cristallise 
aussi de l'eau; de petites quantités d'impuretés empêchent extra- 
ordiuairement la cristallisation. 


Analjse. — (r',1124 ont donné 7%, N (T = 13, P— 7% min.i: Use, IUNI 
donnent U6",2772 CO! el (kr,02XL H#O. — Calculé pour C''HO'N : C ü/0, 
30.16,H 0/0, 245: N 0/0, .1. — Trouvé: :C0/0, 69.95; H 0/0, 2.9: N 0/0, 0 


Anthranilo-Y-naphtoquinone-1.2. — On a dissout la 8-naphtoqui- 
noue dans l'acide acétique dilué et on a ajouté à 3U-{0° une solu- 
tion de la quantité équimoléculaire d'azoture de sodium en agitant 
pendant quelques instants. Il se sépare une masse cristalline qui 
fut recueillie, lavée à l'eau et à l'alcool. Le produit, qui se sépare 
avec un rendement de 70 0;U: de la quinone mise en réaction, fut 
cristallisé dans l'acide acétique glacial. Il se sépare sous la forme 
de lamelles brunes, qui contiennent l'acide acétique de cristallisa- 
tion, qu'elles perdent à 110°. On peut le dissoudre dans de l'alcool, 
de l'éther ou de l'acétone. Il ne fond pas à 300° mais il brunit en 
se décomposant. 

Analyse. — U:,IS55 ont donné 13°°,0 N FF = 13%, P—7%4 mm.i, Oe,110 
donnent be,2x21 CO et 0,021 HO. — Calculé pour t."H ON: C (OTER 
70.16: H0/0, 245: N0/0, XI. — Trouvé : C 0/0 60.91; 1 0/0, 2.53 N OU, K.1. 


On a déterminé le poids moléculaire dans l'alcool, en se servant 
de la méthode cbullioscopique. La moyenne de deux détermina- 
tions était 153 (calculé : 158: 0s°,1004 L — 9sr,7, À — 0,038°; Our, 1293 
L = 9,91, A —0,09:3. 

Asido-2-/luorènone. — La nitro-2-fluortuone fut réduite d'une 
manière plus commode que celle indiquée par Diels 11). La sub- 
stance bien pulvériste a été chauffée pendant 3 h. au baiu-maric 


A: D. eh. G., 1. 34, p. 175%. 
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avec une solution modérément concentrée de 3 parties de sulfure 
de sodium. On a recueilli le produit de la réaction par filtration du 
mélange rafraîchi. On a lavé le dépôt à l'eau, on l'a dissout dans 
l'acide chlorhydrique étendu, ensuite, après l'avoir filtré, on l'a 
reprécipité par l'ammoniaque avec un rendement presque théorique. 
L'amino-2-fluorènone a été diazoté de la manière décrite par Diels, 
et la solution du chlorure du diazofluorènone fut traitée par l'azo- 
ture de sodium. Il s'est formé à l'instant un dépôt jaune, qui a 
donné après la cristallisation dans l'alcool des lamelles jaunes qui 
brunissent à 115° et fondent à 117. L'azidofluorènone brunit assez 
vite à la lumière et il est impossible de régénérer ce produit par 
cristallisation. Chaufté au delà du P. F., il explose faiblement. Pen- 
dant l'analvse selon Dumas on remarque que la décomposition 
passe par deux étapes bien accentuées : au commencement 2/3 du 
total de l'azote se dégagent et ensuite, à une température plus 
élevée, se dégage le reste. 


Analyse. — 0:",1306 ont donné 21<°,4 NT = 17°, P = 752 mm). — Calculé 
pour C“H'OX* : NX 0/0, 19.0. — Trouvé : N 0/0, 19.1. 


Le dégagement de N°? peut être étudié quantitativement, en 
chauffant l’azide dans une atmosphère de CO? et introduisant le 
gaz dans l'azotomètre. La décomposition s'effectue sans explosion, 
si la température ne monte pas à plus de 1-2 en dessous du P.F. 


Analyse. — 0,102 ont donné 10%,9 N (T = 14, P — 756 mm.). — Calculé 
pour N° :0/0, 12.6. — Trouvé : 12.55 0/0. 


Le résidu forme un corps brun, amorphe, qui ne fond pas à 300, 
il est soluble dans l'alcool et l'acétone, mais il ne cristallise pas. 
On peut l'obtenir de l'azidofluorènone par une longue ébullition en 
acide acétique glacial. Le mcilleur dissolvant pour cette combinai- 
son est l'acétone qui le sépare facilement de l'azidofluorènone. Ses 
solutions dans les dissolvants énumérés sont brun rouge. La com- 
position répond à la formule CH'ON. 


Analyse. — 0,051 ont donné 3,3 N {T — 2e, P — 715 mm.:. — Calculé 
pour CH'ON: N 0/0, 7.0. — Trouvé N 0/0, 6.4. 


L'azidofluorènone subit le même changement sous l'influence de la 
lumière. On l'expose pendant 3 mois à la lumière en solutions 
benzéniques à 2 1/2-3 1:2 0 0 en tubes scellés. Elles brunissent 
après quelques heures et déposent sur le verre des tubes un préci- 
pité brun, qu'on enlève au moyen de petits morceaux de verre, 
placés d'avance. 

En ouvrant les tubes on a remarqué une pression de gaz. On a 
puritié le dépôt avec de l'éther et du benzène qui le séparent des 
traces de l'azidotluorènone et on a essayé de le cristalliser en acé- 
tone avec le même résultat négatif que dans l'expérience précé- 
dente. 1] se sépare toujours une poudre amorphe. 

p-Asido-asobensène. — On a pulvérisé l'aminoazobenzène dans 
un mortier avec la quantité calculée de nitrite de soude et, après le 
refroidissement avec de la glace, on a ajouté de l'acide chlorhy- 
drique dilué contenant 4 molécules de HC1. Après avoir filtré le 
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liquide de l'amino-azobenzène inattaqué on a détruit l'acide azo- 
teux au moyen de l'urée et on l’a versé dans une solution diluée 
contenant un petit excès d'azoture de sodium. Un précipité jaune 
se sépare, qui donne après la cristallisation en alcool dilué des 
aiguilles jaune pâle fondant à 91-93°. L'azidoazobenzène se dissout 
dans la plupart des dissolvants organiques. 


Analyse, — 0:10 ont donné 29,6 NT = 2%, P 2757 mm). — Calculé 
pour C'HPNS:N 0/0, 31.4. — Trouvé : N Oju, 31.01. 


Méthyl-9-asido-3-diméthylamino-6-phénasine. — Nous avons 
obtenu le roue de tolnylène, qui est nécessaire pour la synthèse de 
ce corps, d'une manière un peu différente de celle qu'a décrit 
Witt 1) : on a mélangé les solutions de 36 gr. du chlorhydrate de 
la p-nitrosodiméthylaniline et de 24 gr. de la rn-toluylèuediaruine, 
chacun en 500 cc. d'eau et où a fait bouillir le liquide pendant 
20 minutes; après l'avoir filtré et refroidi on l’a traité avec une 
quantité d'ammoniaque dilute insuffisante pour précipiter complè- 
tement la base colorante. Le rouge de toluylène se sépare et dans 
le tiltrat bleu reste l'hydrobase. Ce mode de procéder est plus 
commode et plus rapide que le traitement du mélange avec du 
protochlorure d'étain. Le rouge préparé ainsi est absolument pur 
après deux cristallisations en alcool dilué. On a fait dissoudre le 
rouge de toluylène dans l'acide chlorhydrique dilué contenant 
4 mol. de HCL et on l'a diazoté à la manière usuelle. Le liquide a 
été liltré à 0° et traité avec de l'azoture de sodium en solution 
diluée; la réaction terminée, ou a précipité avec de l'ammoniaque 
et cristallisé en alcool dilué. Ce dérivé du rouge de toluylène 
lorme de petites aiguilles rouges, qui fondent à 171-172 en se 
décomposant. [1 se dissout dans les dissolvants organiques com- 
muns; il se dissout en acide sulfurique concentré avec une couleur 
vert foncé qui passe par dilution au violet. L'acide chlorhydrique 
conc. donne une coloration verte et après la dilution on cbtient un 
liquide violet. La substance sèche pulvérisée a un ton plus violet 
que le rouge de toluylène; elle ne se garde pas longtemps sans se 
décomposer. 


Anabrse. — 0,124 donnent 32%, NT 220, P= 758 mr, — Calenlé 
pour CÉHPN": ON 00, 40.21, — Trouvé: N U;0, 0.31. 


Trinitro-2.1.6-asido Ibeniène. — On a traité la solution de 
10 gr. du chlorure de picryle en alcool dilué et relroidi avec une 
solution aqueuse concentrée d'azoture de sodium, en l'ajoutant par 
petites parties et agitant au moyen d'une turbine. Le corps qui se 
sépare pendant la réaction disparait par suite de l'agitation, et 
après la réaction finie, il se dépose sous forme microcristalline, 
Son poids a été de 85,7. Dans le liquide-mère on a trouvé de 
petites quantités de cette combinaison et le reste du chlorure 
inaltéré, La picrylazide a été recueillie, lavée à l'eau et cristallisée 
dans l'alcool. Elle forme des petits cristaux qui fondent à 89-90 en 
se décomposant; la décomposition se tait d'une manière tranquille 
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même si l'on porte subitement à la température de fusion. Elle se 
dissout facilement dans les dissolvants organiques communs et se 
sépare sans changement si la solution n'a pas été chauffée. Bouillie 
dans de l'acide acttique glacial elle se transforme dans la cormbi- 
naison décrite plus bas. 

Sous l'influence de la lumière, même diffuse, la couleur de cette 
combinaison devient jaune foncé. 

Analyse. — 05,160 ont donné 41°°,5 N {T = 20», P = 761 mm.). — Calculé 
pour CH'O'N": N 0/0, 33.08. — Trouvé : N Uj0, 33.10. 


Des quantités équimoléculaires de picrylazide et d'aniline ont été 
dissoutes en éther et. après une 1/2 heure, on a chautlé le mélange 
pendant 1 h. 1/2 au bain-marie jusqu'à l'ébullition. 11 se dépose un 
corps orange qu'on a recueilli, lavé successivement à l'acide 
chlorhydrique étendu, l'eau et l'alcool et cristallisé dans l'alcool. 
Le P. F. et l'analyse élémentaire ont démontré que la combinaison 
obtenue est identique avec le trinitro-diphénylamine de Bamberger 
et Müller (1). 

Dinitroso-!.2-dinitro-4.6-benzène. — On a fait dissoudre à 1» 
2r,5 de chlorure de picryle dans la quantité suffisante d'acide 
acétique et, après avoir ajouté 0sr,k d'azoture de sodium, on a 
chauffé pendant une heure au bain-marie. Le liquide qui brunit 
légèrement a été versé dans l'eau et filtré. Une ébullition prolongée, 
la température plus élevée et un excès de NaN* diminuent le rende- 
ment. 

Le corps précipité est jaune pâle: il se dissout dans la plupart 
des dissolvants organiques. On le purifie avec du charbon animal 
et le cristallise dans l'acide acétique dilué. Il forme des aiguilles 
jaunes ou des plaques, qui paraissent plus foncées. P.F. 172. Sous 
l'influence de la lumière il brunit, subit une décomposition plus 
avancée et ne se laisse pas régénérer par cristallisation. Le dini- 
troso-1.2-dmitro-i.6-benzène se dissout dans les alcalis caustiques 
avec une couleur brune, et les acides reprécipitent seulement une 
petite partie de la quantité initiale. 

Analyse. — 0:,1281 ont donné 0:,1483 CO et ü6r,9102 HO: ü:r,1047 
donnent 22,3 N (TT =2)», P=56% mm. — Calculé pour C'H'O"X* : 
G 0/0, 3086, H 0/0, DK9S UN 0/0, 24.79. — Trouvé: C 0/0, 31.69: H 0/0, HU: 
N 0/0, 24.9, 


L'influence du groupe N*‘ sur la couleur est remarquable. Dans 
la série : fluorénone (jaune), anüno-?-finorinone (rougei, azido-?- 
Iluorenone ijaune) elle ne s'accentue pas, mais les dérivés ‘du 
chloranile, ayant les halogènes substitués par N3, sont rouges ou 
bruns. L'azobenzène est orange, l'amino-composé est orange brun 
et l'azido-composé jaune. Il est évident que dans ces cas on ne 
peut pas constater une régularité. Par la publication des résultats 
obtenus jusqu'à présent, nous voudrions nous réserver le droit de 
pousser nos recherches sur ce sujet, et ceci à cause des autres 
publications citées au commencement de notre note. 

Institut de chimie organique de l'I'niversité de Poznan. 
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N° 133. — Sur les formules des terpènes bicycliques; 
par Casimir SLAWINSKI. 


115.4.1924.) 


Dans un article paru dans le Zulletin de la « Société chimique de 
France » (1; M. G. Dupont s'occupe de la constitution des terpènes 
bicycliques et à ce propos formule deux hypothèses pour expli- 
quer la variabilité de ces composés et la complexité de leurs réac- 
tions. Comme, sans connaitre le travail de M. G. Dupont, j'avais 
déjà moi-même soulevé cette question au Congrès des chimistes 
polonais à Varsovie (2), j'estime nécessaire d'examiner à nouveau 
cet important problème et de comparer l'opinion de M. G. Dupont 
avec la mienne, touchant les causes qui doivent décider des ano- 
malies que l’on signale dans ces composés en apparence si simples. 
M. G. Dupont prétend que, bien que la disposition des molécules 
des terpènes bicycliques donnée par Wagner (pour le pinène et le 
camphène); soit juste, les formules admises jusqu'ici n’expriment 
pas suffisamment leurs fonctions et il suppose, comme moi, que les 
causes de l'irrégularité de ces composés proviennent de la position 
de la liaison labile (le pont) sur le carbone voisin d'une double 
liaison éthylénique : par exemple dans le pinène : 


—< 
nr” | 
NM ke 


Mais alors que cette manière de voir me conduit à conclure qu'il 
faut considérer celte constitution comme double liaison conjuguée 
modifiée de telle sorte que le noyau y joue un rôle analogue à 
celui que joue la liaison éthylénique, puisque la liaison éthylénique 
est précisément le noyau le plus simple, et qu'ainsi j'écarte toute 
difficulté, M. (G. Dupont propose deux hypothèses sur les valences 
libres et les liaisons oscillantes. 

Nos idées se présentent graphiquement comme suit : 


| 
C———Û0— C—Cc— R 
"4 NZ "4 dl CCR; 
re Ni. Ne AT 
Â | 


di Ball. Soc. chim. de France, 141. t. 34, p. N97. 
2j Ann. Chem, Société chimique de Pologne, t. 3, p. 1. 
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formule du pinène (par exemple) : 


CH2————CH——— CH? 
3 4 5 
CH3—C To 
9 8: 1 
a 1 ÈS 
Cil=—C——ÛçCH 
: . | 
7 CH3 


Tout en présentant deux schémas, M. G. Dupont ne se décide 
pour aucun d'eux, car se servant dans tout son travail de formules 
à libres valences, il revient à la fin à la théorie des liaisons oscil- 
lantes et s'efforce de faire ressortir une certaine parenté entre les 
formules du benzène, de la pyridine, etc. avec celles des terpènes 
bicycliques. 

Comme M. G. Dupont dans son mémoire n'applique pas les for- 
mules oscillantes, je me bornerai à l'observation générale que 
l'analogie par lui indiquée, ni sous le rapport de la forme, ni sous 
celui du fond, n'est suffisante. Si cette analogie existait. les com- 
posés de ces deux groupes devraient avoir des propriétés ana- 
logues, ce qui comme on le sait, n'a pas lieu. La construction des 
formules oscillantes sur lesquelles se base l'auteur exige des 
compositions pleinement oscillantes comme nous en avons avec 
le benzène (dans la pyridine, le pyrrol, le thiophène et le furfurane 
nous avons placé $, O, N prenant également part à la liaison cen- 
trique oscillante). Dans les formules des terpènes bicycliques cela 
ne peut pas être même dans le pinène et à plus forte raison dans les 
composés possédant une liaison éthylénique dans la chaîne latérale, 
dans lesquels on ne peut, dans le meilleur cas, introduire que trois 
valences dans la sphère de l'oscillation. 

Si nous passons maintenant aux formules à libres valences, nous 
voyons que M. G. Dupont avait plutôt en vue des valences par- 
tielles, quelque chose dans le genre de la formule du naphtalène 
de Thiele. Nous voyons par exemple d'après le schéma du pinène : 


que trois valences de trois atomes de carbone se combinent avec 
le carbone 8° et doivent former un composé inconsistant de quatre 
atomes de carbone, lequel selon M. G. Dupont a cinq types de 
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réaction. Ces types expliquent non seulement la formation des 
dérivés du pinène connus, mais en révèlent l'autre. 

Si même nous admettons la proposition tout à fait arbitraire de 
M. G. Dupont que trois valences de trois atomes de carbone dans 
le pinène se réunissent sur le carbone 8° (pourquoi précisément 
le 8-?), nous ne pouvons néaumoins admettre ni la schématisation 
ni la suite de son raisonnement. Le schéma formulé n'est pas sulfi- 


sant. Il résulte, en effet, des principes posés qu'il devrait étre le 
suivant : 


il n’y aura de valences libres (partielles) qu'avec trois atomes de 
carbone (1.2.6). Mais le carbone huitième ne peut posséder de 
valences libres, ne peut par conséquent prendre part aux relations 
de liaison. Si donc dans le pinène la réaction devait s'ellcctuer 
conformément au schéma de M. G. Dupont, les types qui se forment 
avec la participation du carbone 8° ne pourraient se produire, 
c'est-à-dire ne pourraient se former ces dérivés du pinène qu'il 
donne le plus facilement à savoir le sobrérol, le terpinol, la terpine et 
les autres itypes 3 et à). Parmi les autres types, quatre n'existent 
pas, le premier n'exige aucune démonstration, reste le second type 
du bornylène {à tort appelé camphène). Le mécanisme de la forma- 
tion des composés de ce type d'après le schéma de M. G. Dupont, 
ne dillère en rien du mécanisme de la formation des dérivés nor- 
maux du pinène (type du pinène: puisque les carbones 1 :2—2:6. 
Cette manière de voir est-elle légitime? Wagner (1) a déjà émis 
l'hypothèse que la formation de ces composés est un processus 
secondaire, mais dès lors il n'était pas clair, pourquoi la réaction 
a un tel cours. Si cependant nous admettons que dans le pinène 
nous avons une composition conjuguée se groupant pendant la 
liaison aux atomes de carbone 2? : 8, la formation d'un composé du 
bornylène sera tout à fait justitice. 

Les schémas de ‘M. G. Dupont pour les autres terpènes bicy- 
cliques possédant des liaisons éthyléniques dans la chaine latérale 
1:73, sont encore moins probables, prévoient une quantité encore plus 
grande de dérivés inconnus et suggèrent tous les doutes dont j'ai 
parlé à propos du pinène. Aussi ne m'en occuperai-je pas en détail 
ct m'arrétcrai-je seulement un peu plus longtemps sur le camphène, 
Par rapport au camphène, l'auteur ne développe pas entièrement 


dr D. eh. Gt 32, p. 2723. 
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son hypothèse et insiste particulièrement sur là provenance du 
borncol. Il affirme que par l'ablation de H?0 du bornéol (du car- 
bone 6:73) la liaison entre les atomes 1:2 se trouve centre deux 
carbones de valences libres et pour cela oscille : 


3 4 5 
CIP——_CH— CH 
sl 
CIF—C—CIB 
9 10 
CH CHIOH 
2 1 ô 
Cu: 
1 


Au premier coup d'œil nous voyons que, ni la formule du. bor- 
néol, ni le produit transitoire supposé ne remplissent les conditions 
qui, de l'avis de M. G. Dupont, sont indispensables pour former un 
composé variable de terpènes bicycliques et que la liaison 1: 2? est 
située non entre 6: 7, comme le veut l'auteur, mais entre 7:3 éven- 
tuellement 6 : 3, dont le dernicr ne possède pas de valences libres. 

Je voudrais encore appeler l'attention sur l'affirmation de 
M. G. Dupont que ses hypothèses ne sont pas nouvelles, qu'elles 
ont été déjà appliquées plusieurs fois avec succès dans les cas où 
lcs formules structurales ordinaires étaient décevantes, par 
exemple dans le groupe aromatique, dans le groupe des combinai- 
sons hétérocycliques Cette affirmation n'est pas juste. Les deux 
hypothèses de M. G. Dupont, sous la lorme dans laquelle il les 
applique aux terpènes bicycliques, présentent plusieurs particu- 
larités nouvelles (composés oscillants partiellement, réunion de 
trois valence de trois atomes divers de carbone) qui sont d'autant 
plus difficiles à admettre qu'elles ne contribuent pas à éclaircir les 
problèmes au sujet desquels elles ont été émises, mais plutôt 
compliquent ce problème méme, introduisant la possibilité ou la 
nécessité de créer des trpes nouveaux et inconnus de dérivés de 
terpènes bicycliques. Je suis convaincu que la conception élargie 
de la liaison conjuguée, par moi proposée, cn pleine conformité 
avec les principes théoriques prévorant seujement autant de 
dérivés que nous en connaissons, explique plus simplement et 
plus clairement toutes les transformations si complexes des ter- 
pènes bicrcliques. 


{Institut de Chimie organique de l'niversité de Vilnoi. 


N' 134. — Contribution à l'étude des oxydases; 
par J. CLARENS. 


(7.6.1921.) 


Il est classique, dans ce genre d'études, d'utiliser comme corps 
ox\dable, Fhydroquinone. 

411 x a à cela des avantages : il semble, en effet, que beaucoup de 
substances oxydables naturelles sont des polyphénols — et des 
inconvénients dont le plus grave est que l'hydroquinoue en milieu 
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alcalin s'oxvde très facilement et très vite sans le secours d'exci- 
tateurs d'oxydation quelconques; dans ces conditions il sera dilti- 
cile de déterminer la contribution apportce au PRÉRUTAÈNE total par 
l'excitateur étudié. 

Cette constatation s'impose dès le début des recherches lorsqu'on 
étudie, par exemple, l'influence sur la vitesse d'oxydation de la 
concentration de lun des composants du système, On constate 
que, pour des concentrations pas très élevées en hydroquinoue et 
en alcali, eette vitesse Semble indépendante des concentrations et 
ne varie qu'avec la vitesse d'agitation du système. Si, en eflet, la 
vitesse d'absorption de l'oxvgèue par le mélange liquide en expé- 
rience, est grande par rapport à la vitesse de dissolution de ce gaz 
dans ce mélange, le gaz dissous est absorbé au fur et à mesure de 
sa dissclution : les mesures l'aites dans ces conditions ne renseignent 
que sur la vitesse de dissolution du gaz. cette dernière dépendant 
du régime d'agitation, et non sur l'oxydabilité de la substance 
étudice. 

La méconnaissance de ce l'ait entache de nullité les résultats de 
bien des travaux. M. A. Job à déjà insisté sur ce point dans une 
note publiée aux Comptes Hendus, L 142, p. 1113, 1906 Ocydations 
par l'air. Problème de la comparaison des vitessess. Il résout le 
problème par la construction d'un appareil à vitesse et à surfacé 
d'agitation considérables et à température maintenue constante, 
La construction d'un tel appareil étant bien au-dessus des res- 
sources de mon très modeste laboratoire je me bornerai à n'utiliser 
que la région des expériences où, par suite des conditions réalisées, 
les vitesses d'oxydation sont bien inférieures à la vitesse de disso- 
lution de l'oxyuène, 

Appareil. — J'utilise le dispositif dont on trouve . la description 
dans une note publiée en collaboration avec M. A. Job dans le 
Journ. de Ph et de Ch, FE août 1909 (Tvpe simplilié d'uréomètre à 
volume constant). Il se compose essentiellement d'un Hacon dans 
lequel on peut produire, au moment voulu, le mélange des liquides 
reawissants; ce flacon est relié à un manonmètre par un caoutchouc. 
Pour l'étude des dégagements gazeux instantanés ou agite le flacon 
à la main, le mélange des liquides une fois réalisé. Pour Fétude 
d'un dégagement ou d'une absorption lents on monte le flacon sur 
un agitateur. Sile mercure de la branche libre du manomètre porte 
un flotteur agissant sur un levier muni d'un stvle, ce dernier peut 
inserire toutes les particularités d'une absorption où d'un déga- 
gement gazeux dans l'atmosphère du facon, sur un crlindre enre- 
gistreur animé d'an mouvement de rotation uniforme. (Diamètre 
du eylindre 2: 9%3 mm, un tour en IUT minutes. Dans l'appareil que 
j'ai cmplové les absorptions se traduisent par des ascensions du 
style. L'appareil est préalablement rempli d'oxygène sous une 
pression en rapport avec l'amplitude du manometre, 


1. — Etude de Toxydation de l'hydroquinone en milieu alealin. 


La figure | représente des courbes obtenues dans les conditions 
suivantes : Dans toutes les expériences relatives à ces courbes lc 
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volume total du liquide est de 93 cc. dans lesquels il y a 20 cc. 
d'une solution à 10/0 d'hydroquinone commerciale (Lumière) et 3 ce. 
d'eau distillée renfermant : 


5 gouttes d'une solution de soude à 7,5 p. 100 pour la courbe 1 


9 — = = = 


il  — — — ns 


de CC NO 


PAS 


On voit que toutes ces courbes se terminent asvmptotiqueiment à 
des horizontales dont les ordonnées s'accroissent de quantités 
sensiblement égales pour des accroissements égaux de l'alcalinité 
du système. Donc, la quantité d'hydroquinone oxydée mesurée par 
l'oxygène qui a été employé à cette oxydation dépend, pour un 
excès d'hrdroquinone, de la quantité des ions (OH) disponibles 
dans le système, variant régulièrement avec celle-ci. Quelques 
auteurs attribuent aux ions (OH) le rôle de catalyseur dans l'oxy- 
dation de l'hvdroquinone. On voit que cette conception est abso- 
lument fausse : les ions (OH) participent à la réaction, disparaissent 
du fait de la réaction et la limitent ainsi. 

Dans toutes ces expériences, quelle que soit l'alcalinité initiale 
du système on arrive à une solution nettement acide au tournesol. 


I. — Jnfluence du manganèse sur l'or)-dation 
de l'hydroquinone en milieu alcalin. 


On connaît le rôle attribué au manganèse dans les phénomènes 
oxydasiques et la divergence des opinions à ce sujet: 

a) Les ions (OH), sont en excès par rapport à l'hyÿdroquinone. — 
Dans les expériences représentées par le graphique de la figure ? 
le volume total est encore de 23 cc. dans lesquels il y a 5 ce. de la 
même solution d'hydroquinone à 1 0. 0 et 3 cc. d’une solution de 
soude à ‘0 0/0 environ mais 15 cc. d'eau distillée pour la courbe 
supérieure (2) et 14 cc. seulement avec 1 cc. d'une solution de 
sulfate de manganèse à 1 0/0 pour la courbe inférieure (1). Pour 
les raisons déjà exposécs on ne tiendra compte que de la partie 
des courbes après leur intlexiou. On voit très nettement qu'à aucun 
moment la présence du manganèse ne détermine une augmentation 
de la vitesse d'oxydation, que même elle semble avoir soustrait à 
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l'oxydation une certaine quantité d'hydroquinone. En tout cas, 
dans les conditions des expériences, il n'est pas possible de voir 


(CA 


A 


5 
Fig. 2. 
dans le manganèse un excitateur d’oxydation pour l’hydroquinonc. 
b) L'hydroquinone en ercès par rapport aux ions (OIL), fig. 3. —- 
Ces courbes de la ligure 3 ont été obtenues dans les conditions 


Ge |: 


{ir 


CE EE 


Fig. 3 


suivantes: Volume total 23 ce. contenant 10 ce. de la solution 
d'hydroquinone à 1 0 0, 10 ce. d'eau distillée et 3 ce. d'une solution 
de soude renfermant à gouttes d'une solution de soude à 0.4 9/0 
pour la courbe (1); pour la courbe (2) même volume total, même 
quantité d'hydroquinone, même quantité de soude, mais 9 ce, d'eau 
distillée et Dec. de la solution de sulfate de manganèse à 1 0/0. 

La comparaison des deux courbes montre nettement que l'addition 
de manganèse augmente et la vitesse d'oxydation et la quautité 
d'hvdroquinone oxsdée. Nous avons vu plus haut que le Mu ne 
pouvait être considéré comme un catalyseur d'ox\dation: nous 
connaissons, d'autre part, Son aptitude à la fixation d'ions (OID 
réaction nettement acide des solutions des sels de Mn à acides 
fortsj: il est dès lors facile de comprendre son rôle ici. Dans le 
complexe probable thydroquinone 5 Mn} ON 5 O0), à existence 
éphémère, dont la rupture donnera le système stable final, il sert 
de trait d'union entre l'hydroquinone el les ions (OI, activant en 
quelque sorte ces derniers. De plus, la présenes du Mn augmente 
sensiblement la quantité d'h\droquinone oxydée (niveau plus élevé 
de la partie horizontale de la courbe correspondante), Comme cette 


es qe nes à ro x : oe 


ET MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


oxydation consomme des ions (OH) il est vraisemblable que 
l'acidité qui limite la réaction doit être plus élevée lorsqu'intervient 
le Mu, de même que la solution de SO*Mn dans l'eau neutre a une 
réaction acide. 

Si ces considérations sont exactes, tout métal qui réunira comme 
le manganèse ces deux propriétés d’avoir un hydrate d'oxyde à 
propriétés de base faible et de pouvoir former avec l'hydroquinone, 
O!, les ions (OH), un complexe instable aura sur l'oxydation de 
l'hydroquinone le même effet que le manganèse. 

Il est facile de vérilier que le fer et le cuivre donnent dans les 
conditions précisées plus haut des courbes dont l'allure est la 
même que celle des courbes que fournit le manganèse, Il en est 
probablement ainsi de beaucoup d’autres métaux. 

Une autre conséquence que vérilie encore l'expérience est que, si 
on empêche l'acidité qui limite la réaction, par addition de CO*Ca 
par exemple au liquide, l'oxydation se poursuivra avec une vitesse 
dépendant de la rapidité d'attaque du CO*Ca par les produits 
acides de la réaction. En effet, dans ce cas, la courbe nc se termine, 
plus par une partie horizontale, elle continue son ascension. 


I. — Jnfluence d'un oxydase sur l'oxydation 
de l'hydroquinone. 


J'ai utilisé l'oxydase retirée des feuilles de luzerne. Le jus 
exprimé des feuilles écrasées est traité par son volume et demi 
d'alcool fort. Le précipité obtenu redissous dans l'eau est, après 
liltration, traité encore par l'alcool. On obtient une pâte grenue 
qui, séchée dans le vide sec, est remise en suspension pour 
l'emploi. Je suis reconnaissant à M': Mettey, préparateur de Chimie 
agricole à la Faculté des Sciences, de l’aimable obligeance avec 
laquelle elle n'a évité la partie la plus fastidieuse de cette mani- 
pulation. 

I paraît que l'oxydase de luzerne ne renferme pas de manganèse. 
On va voir que cela est parfaitement iaditlérent au point de vue 
spécial qui nous occupe. 

La figure 4 donne deux courbes représentant, Pune, la conrbe (D, 


, 


Fig. 4. 


l'oxydation spontanée de Fhydroquinone en milieu alealin (0 ce. 
d'eau, 10 ce, de la solution d'hydroquinone, 3 ec. d'eau renfermant 
à gouttes de la solution de soude à 0.4 0/01, l'autre (2), l'oxydation 
de l'hydroquinone dans les conditions ci-dessus mais avec, en plus, 
addition au liquide d'un peu de la poudre oxydasique. On voit 
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que, au début, l'addition d'une oxydase semble diminuer l'oxyda- 
bilité de l'hydroquinone. résultat, à première vue, paradoxal, mais 
qu'ensuite la courbe représentative du phénomène au lieu de 
s'infléchir pour devenir horizontale, continue régulièrement son 
ascension. 

Il y à douc une différence essentielle entre l'action du Mn ou d'un 
autre métal et l'action de loxydase de luzerne. Toutes les deux, 
on le sait, nécessitent une certaine alcalinité du milieu; mais 
tandis que dans le premier cas il ÿ a consommation des ions (ON) 
existant dans le liquide activés par le métal, il n'eu est pas ainsi 
dans le second cas. Le mode d'oxydation dans les deux cas n'est 
donc pas le même et chacun doit donner des produits d'oxydation 
différents. Que, dans les cendres de l'oxydase de luzerne, on trouve 
ou non des métaux, il est impossible de leur attribuer les propriétés 
de l'oxydase. 

Lorsqu'on reprend l'expérience en soumettant au B.-M. à 104, 
pendant 10 minutes le liquide oxvdasique employé, la courbe 
obtenue prend la même allure que dans l'oxydation spontanée de 
l'hvdroquinone mais la partie horizontale terminale est abaissée. 
I semble que le produit oxydasique chaullé, en même temps qu'il 
a perdu ses proprictés oxydasiques, à lixé une certaine quantité 
d'ions (OIL) ainsi rendus inutilisables pour l'oxydation de Fhydro- 
quinouc: 

I'en est de méme lorsqu'on étudie l'influence de l'oxvdase en 
milieu assez fortement alealinisé. L'oxydase perd très rapidement 
ses propriétés oxydasiques mais lixe encore des ions (OI) {1}. 
Ces particularités nous permettent d'expliquer l'apparence para- 
doxale des courbes de la figure #. L'oxydase, l'hvdroquinone, un 
certain nombre Œ'ions OI forment le complexe instable dont lexis- 
tence momentanée permet le passage au systéme final, Mais dans 
la rupture du systéme intermédiaire ces (OH restent lixés sur 
l'oxydase, ne sont pas consommées, à l'inverse de ce qui se passe 


1 On retrouve la méme allure de courbes lorsque dans les mêmes 
conditions de concentration en hydroquinone et aleali 120 ee de la 
méme solution d'hydroquinone, Lee. d'eau, 4 ee. de la solution de 
soude à 0.4 00 d'une part, d'autre part mémes doses d'hvdroquinone 
et d'aleali mais D ee. de solution de SO'Mn à 1 0/0 au lieu de Lee. 
d'eau: on étudie l'influence de la présence du Mn. On retrouve comme 
dans lé eas où les ions OI sonten grandexeës par rapport à lhvdro- 
quinone que la courbe obtenue avee Mu se termine au-dessous de 
l'autre. Done, dans es conditions non plus, le Mn ne peut être taxé 
de eatalvseur d'oXydalion, son intervention diminuant la quantité 
d'hydroquinone ox4dée, de plus, es ils contirment le rôle que je lui 
ai attribué sur les ions OÙ. Lorsque l'alealinité est sutlüisante pour 
quil ne reste pas un grand excès d'hydroquinone apres oxvdation, il 
Ya partage du Mu qui donne des ions complexes non seulement avec 
l'hvdroquinone mais aussi avee les produils d'oxvdalion de celle ei. 
Sices derniers sont en quantilé sutlisante ils immobilisent la plus 
grande partie du Mn avee les OT correspondants qui seront sous- 
traits à l'hydroquinone à oxvder el diminueront ainsi la quantité de 
celle substance qui peut être oxvdée. 
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dans le cas de l'oxydation spontanée de l'hydroquinone, et cette 
oxydase peut recommencer son action. 

Mais simultanément, grâce aux ions (OH) non fixés sur l'oxydase, 
l'hydroquinone s'oxyde de son oxydation spontanée, ce mode d'oxy- 
dation différant essentiellement du précédent en ce qu'il ne durera 
que tant qu'il restera dans le système des ions (OH) disponibles. 

Si la proportion de ces ions lixés par l’oxydase est minime la 
vitesse de l'oxydation spontanée de l'hydroquinone n'en sera guère 
diminuée; le mode oxydasique fonctionnera simultanément; il y 
aura addition des effets, la courbe obtenue avec oxydase sera 
constamment au-dessus de celle sans oxydase, mais, tandis que 
celle-ci deviendra vite horizontale, l'autre continuera son mouvement 
ascendant. Dans d'autres conditions, c'est le cas de la figure 1, la 
proportion des ions (OIL) fixés par l'oxydase est importante; la 
vitesse d'oxydation spontanée de l'hydroquinone en est sensible- 
ment diminuce; cette diminution n'est pas compensée par l'inter- 
vention de l'action oxydasique dont la vitesse est toujours modérée; 
l'intervention de l’oxydase semble avoir un eflet négatif au début 
mais son influence positive devient manifeste au bout d'un certain 
temps lorsque l'oxydation spontanée a cessé. 

La ligure 4 rend évidentes les considérations du début sur les 
erreurs qui peuvent résulter d’une observation imparfaite. 

Imaginons l'observation arrêtée avant l'intersection des deux 
courbes; on conclura de l'expérience que la prétendue oxydase à 
un ellet négatif; si l'observation s'arrête, par hasard, au moment 
correspondant à l'intersection des deux courbes, ou conclura : il 
n'y a pas d'oxydase du tout; enfin si l'observation est prolongée 
après ce moment, on voit alors l'influence positive réelle de 
l'oxydase. 


IV. — Influence de l'addition d'un sel de mansranèse, 
à l'oxydase de luserne. 


Le mode d'étude est tout indiqué : on observera dans les mêmes 
conditions (excès d'hydroquinone, faible alcalinité) l'oxydation en 
présence d'oxydase seule dans un cas, dans l'autre en présence 
d'oxvdase et de { ce. par cXemple de la solution de sulfate de 
manganèse à 1 0,0. On constate en comparant les régions corres- 
pondantes des deux courbes après un temps suffisant pour que 
l'oxydation spontanée soit terminée, que le manganèse renforce 
nettement l'action de l'oxydase sans en modificr le caractère 
{ascension continue). 

Pour expliquer cette influence, peut on faire intervenir l'hypo- 
thèse du peroxvde constamment décomposé puis régénéré, cédant 
ainsi de l'oxygène actif au corps oxydable. Rien ne la rend inacecp- 
table mais rien ne l'autorise non plus. La présence du Mn ne 
modifié pas qualitativement la courbe d'oxydation. Si donc cette 
hypothèse était admise pour le manganèse elle devrait être admise 
aussi pour l'oxydase seule. On conviendra qu’elle est peu vrai- 
semblable dans ce dernier cas. 

L'hypothèse d'un mode d'action nouveau est au moins inutile. 
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Dans le complexe : Ilvdroquinone ! OH + oxydase ; O?, dont la 
destruction constamment renouvelée donne le système linal il est 
assez naturel que l'introduction du manganèse avec son action 
spéciale sur les ions (OI), démontrée par son activité en l'absence 
d'oxydase, amène quelque modification dans les relations des 
constituants du complexe intermédiaire, par suite dans sa mobilité 
et par suile aussi dans le temps que le système mettra pour 
atteindre l'état stable fiual (1). 


En résumé et comme conclusion : 

L'oxydation spontanée de l'hydroquinone en milieu alcalin donne 
des produits acides: lorsque l'acidité du système a atteint une 
certaine valeur, l'oxydation s'arrête. 

Le manganèse augmente la vitesse de cette oxydation en facilitant 
l'action des ions (OIl) sur l'hydroquinone en présence d'oxygène et 
augmentant quelque peu la quantité des ions (OI) que peut 
utiliser l'hydroquinone dans ces conditions. 

L'action de l'oxydase de luzerne est toute autre. Les produits 
d'oxydation obtenus dans ce cas ne sont pas acides. La réaction 
peut donc se continuer grâce aux ions (OH) immobilisés par l'oxy- 
dase et ainsi soustraits au premier mode de réaction s'exerçant 
simultanément. 

Sur le mode oxydasique le manganèse a une influence positive 


fi L'oxydase, catalyseur, anginente la vitesse d'une réaelion qui se 
produit sans sou intervention mais avee une vitesse faible, 11 se peut 
que Le mangancse qui augmente la mobilité du complexe intermédiaire, 
en présence d'oxvdase, ait un ellet analogue en l'absence de cette 
dernière elainsi soit un catalyseur du systéme thvdroquinone f (OH) 
Of se transformant suivant le mode que je continuerai à appeler 
oxvdasique bien que loxydase mintervienne plus, pour le distinguer 
de l'autre mode déterminant, lui, la consommation d'ions (OH. Du tait 
de mes expériences toutes de courte durée, on ne peut nier, à priori, 
cet etlet possible du manganèse ou d'un autre métal analogue. Mais il 
résulte toujours de es expériences que eetle aelivité possible du 
manganése cprelles ne peuvent manifester, peutétre à cause de leur 
courte durée, nest en rien comparable à l'activité de l'ox\dase dans 
les mémes cemlitions et que, par suile, on ne saurait confondre les 
deux modes d'action. Ceci est démontré, d'ailleurs, par les graphiques 
de la tigure 5 mieux que par n'importe quel raisonnement. Les deux 


+ 
l 
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Fig. ». 


courbes sont obtenues dans les inéiies conditions et foules deux en 
présenee de imanganése, La seule différence est que pour la courbe 2 
on à ajouté un peu de poudre oxX\dasique. Il est inutile, je crois, 
d'insister. 
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dont le mécanisme est vraisemblablement analogue à celui de 
l'influence qu'il exerce sur l'oxydation spontanée de l'hvdroquinone. 

Cette étude a porté uniquement sur une oxydase de luzerne. Elle 
a révélé des particularités qui peuvent servir à manifester la 
présence de cette oxydase, différencient nettement l’action de cette 
dernière de celle du manganèse, par exemple, et peuvent servir 
même à la mesure de l'activité oxydasique, par l'étude des courbes 
de l'oxydation de l'hydroquinone dans des conditions bien déter- 
minées. 

Ces procédés pourront évidemment être appliqués à une oxydase 
quelconque avec des résultats qui, je l'espère, ne seront pas sans 
intérêt. 


N° 135. — Procédé d'analyse des substances organiques 
volatiles par combustion en tube ouvert, 
par M. M. E. CARRIERE «et C. LEENHARDT. 


121.6.1924.) 


A l'avant du tube à combustion, nous mettons un dispositif 
particulier pour régulariser la vaporisation du liquide volatil ct 
pour empêcher toute perte par condensation dans la partie anté- 
rieure de l'appareil à combustion. La substance est pesée en 
ampoule épaisse que l'on ferme à la flamme. La queue de l’am- 
poule en verre mince présente la forme en S figurée sur le schéma. 
L'ampoule H est disposée la queue en l'air, comme il est repré- 


senté, dans un tube à essai A en verre épais de {"",5 qui a 9 cm. 
de longueur et © cu. de diamètre intérieur. Le tube à essai A est 
fermé par un bouchon que traversent les tubes abducteurs B et C. 
Le tube B qui part du bas du bouchon met en relation le tube à 
essai À avec le tube à combustion rempli d'oxyde de cuivre. Le 
tube C plonge jusqu'au fond du tube à esssai A, son extrémité D 
est eltilée. L'autre extrémité du tube C débouche au ras du bou- 
chon dans un ballon de 5 cm. de diamètre. Dans ce même ballon 
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arrive un tube F terminé à son extrémité G par une pointe eflilée. 
Autour de la pointe G se trouvent disposés de petits morceaux de 
tubes de verre. 

Le ballon E et le tube A sont parcourus par le courant d'oxy- 
gène sec destiné à la combustion. Le tube à combustion est porté 
au rouge avant que l'ampoule soit introduite dans le tube à 
essai À. L'ampoule et sa queue présentent une longueur dépassant 
de quelques millimètres la longueur { de la partie vide du tube à 
essai lorsque le bouchon est mis en place. 11 en résulte qu'en bou- 
chant le tube à essai À on provoque la rupture de la queue en 
verre mince de l'ampoule, le système étant pourtant hermétique- 
ment clos au moment de la rupture. 

‘L'oxygène qui parvient dans le tube A est préalablement chauffé 
dans le ballon E. C'est l'oxygène chaud, qui, en entourant l'am- 
poule provoque la vaporisation lente du liquide volatile. Le cou- 
rant gazcux étant ascendant et l'oxygène qui arrive étant chaud, 
on n'a pas à craindre de perte de substance par condensation de 
vapeur dans le ballon E ou dans le tube C. On réalise d'ailleurs, 
un courant rapide d'oxygène empêchant toute condensation vers 
l'avant en effilant l'extrémité du tube C. L'extrémité G du tube F 
est aussi eflilée pour avoir, de même, un courant gazeux rapide à 
l'arrivée de l'oxygène dans le ballon E. 

Quand tout le liquide a été vaporisé on soumet le tube À à une 
série de chaullages intermittents. Ainsi on l'ait dilater l'oxygène de 
l'ampoule 11. Cet oxygène sort de l'ampoule en entraînant des 
traces de vapeur encore existantes du corps à doser. Par refroi- 
dissement l'ampoule se remplit d'oxygène. On pratique ainsi 
plusieurs chaullages suivis d'autant de refroidissements. 

Ce dispositif peut ètre réalisé facilement au moyen du matériel 
dout on dispose couramment dans les laboratoires. 


N° 136. — Dispositif pour la caractérisation chimique 
des gaz; par J. F. DURAND. 


(6.7.1921.) 


N 


Dans l'analyse qualitative, ou a souvent à vérilier la nature du 
gaz qui se dégage dans une réaction que l'on etfectue sur la 
substance étudiée, placée dans un tube à essais. 

Quelquelois on se contente de faire couler sur la paroi interne du 
tube à essai quelques gouttes d'un réactif du gaz dont on veut 
déceler la formation. Ce procédé présente plusieurs inconvénients ; 
par exemple, il ne réalise pas le brassage du gaz avec le réactif, 
d'où un défaut de sensibilité. | 

Le plus souvent, où ferme le tube à essais au moven d'un 
bouchon, percé d'un trou par lequel un tube à dégagement conduit 
le gaz daus le réactif. L'inconvénient résulte alors, surtout lors- 
qu'on opère à froid, de ce que le gaz ne parvient au contact du 
réactif qu'aprés avoir chassé l'air du tube à essais et du tube à 
dégawement, où s'Y être dillusé. Une grande partie du gaz, 
Sinon la totalité, échappe ainsi à la recherche: ce défaul est très 
iarqué lorsqu'on ne dispose que d'une très faible quantité de la 
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substance à étudier, par exemple d'un petit cristal d’un produit 
chimique ou d'un minéral. 

Un mode opératoire plus sensible consistera à aspirer le gaz 
dégagé, au fond même du tube à essais, avant qu'il ait pu se 
ditluser, et à le faire barboter aussitôt dans le réactif, On réalise 
aisément ces opérations à l'aide du dispositif suivant : 

Avec un tube de verre effilé à une extrémité, un morceau de tube 
de caoutchouc et un bout d'’agitateur, on fabrique un compte- 
gouttes, représenté sur les figures ci-jointes, et qui constituera à la 
fois l'aspirateur du gaz et le vase où ce gaz doit réagir. 

Ayant prélevé avec ce compte-gouttes un peu du liquide réactif, 


on en rejette une bonnc partic en pressant sur le caoutchouc 
(Jig. 1). Sans modifier la pression des doigts, on introduit la pointe 
effilée dans le tube à essais, un peu au-dessus du niveau où se 
dégage le gaz, et on laisse le caoutchouc se détendre : la dépres- 
sion produite dans le compte-gouttes y fait pénétrer une bulle de 
gaz, B (fig. 2), qui, après avoir barboté, à travers la pointe effilée, 
dans le réactif, reste baignée par lui de toutes parts, grâce à des 
actions capillaires. On observe alors le phénomène caractéristique 
du gaz : précipité ou coloration. | 

Ce dispositif se prête bien à la recherche de CO? par l'eau de 
barvte, de NH' par la phtaléine, des vapeurs acides par le tour- 
nesol, de SiFi par l'eau, de NO par FeSO, de l'ozone par KI, de 
l'acétylène par le réactif cuivreux incolore isels cuivreux et 
hydroxylamine), ete. Il n'exige qu'une faible quantité du réactif, 
que l'on peut conserver dans de petites ampoules de verre, ren- 
fermant la dose pour deux essais. 

Les ampoules, 16 compte-gouttes et quelques tubes à essais —- 
du plus petit modèle -- se logent aisément, par exemple, dans un 
nécessaire portatif de minéralogie, 

En donnant au tube à essais la forme étranglée qn'indique la 
figure, on peut gêner la diffusion du gaz et augmenter la sensibilité 
de la recherche. 


LES CONSTITUANTS ACIDES 
DES RÉSINES CONIFÈRES 


Conférence faite devant la Société Chimique de France 
le 7 Mai 1923. 


Par M. G. DUPONT 


Professeur à la Faculté des Sciences de Bordeaux, 
Directeur technique de l'Institut du Pin. 


INTRODUCTION 
LES TÉRÉBENTHINES. 


Les conifères doivent leur dénomination « d'arbres résineux » au 
suc plus ou moins abondant qui, tantôt s'écoule de leur bois, 
comme dans le pin, lorsqu'on entaille l'écorce, tantôt se rassemble 
dans des poches situées dans l'épaisseur de l'écorce, comme dans 
le cas du sapin. Le produit brut de la sécrétion est désigné, en 
France, sous le nom de « gemme »; on donne le nom de « térében- 
thine » au même produit lorsqu'il a subi une fusion destinée à 
extraire l'eau et les impuretés organiques ou minérales introduites 
pendant la récolte. 

La gemme se présente en général sous l'aspect d'une masse plus 
ou moins iluide, ayant la consistance du miel. Parfaitement blanche, 
si elle est récoltée à l'abri de l'air, elle est, par les procédés ordi- 
naires de récolte, plus ou moins colorée en jaune par des produits 
d'oxydation et souillée d'eau, de matières organiques diverses 
(feuilles, débris d'écorces et copeaux de bois, insectes divers, etc.) 
et de matières terreuses. 

La partie solide de la gemme se montre, au microscope, consti- 
tuée d'une nrasse cristalline. On peut, par pression, séparer cette 
masse cristalliue du liquide visqueux qui l'accompagne. C'est cette 
masse, extraite sans chauffage de la gemme originelle, que nous 
appellerons le galipot. Sa proportion dans la gemme va en crois- 
sant graduellement du printemps à l'automne : inférieure à 40 0/0 
dans les gemmes de printemps elle atteint 80 0/0 dans certaines 
gemmes récollées en lin de saison sur le tronc de l'arbre. Il est 
vrai que, dans ce cas, le produit obtenu est beaucoup plus impur. 

- L'industrie ne traite pas la gemme,en général, de cette façon. Les 
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usines modernes commencent à transformer, la « gemme » en 
« térébenthine » par une fusion suivie d’une décantation et d'une 
filtration. 

Cette térébenthine est un liquide jaunâtre, visqueux, qui ne cris- 
tallise plus s'il a été suffisamment chauffé; c'est, au point de vue 
chimique, une solution, dans un carbure terpénique volatil, l'essence 
de térebenthine, d'une résine fixe, produit de transformation par la 
chaleur du galipot préexistant dans la gemme. C'est cette térében- 
thine que l'industrie traite pour en séparer, à l'aide d’un courant 
de vapeur d'eau, l'essence de térébenthine, qui est entraînée, de la 
résine fixe qui reste dans la cornue. 

Cette résine fire se solidifie en une masse transparente, de cou- 
leur jaune plus ou moins foncée, d'aspect vitreux, cristallisable 
dans les conditions ordinaires ; c'est la « colophane ». 

Nous attirons l'attention sur cette distinction entre le galipot et 
la colophane : la colophane est un produit de transformation par la 
chaleur (150 environ) du galipot existant dans la gemme primi- 
tive; nous verrons, dans ce qui suivra, que cétte distinction corres- 
pond à une grosse différence entre les compositions des deux 
produits. 

Les divers conifires donnent des gemmes et des térébenthines 
d'aspect, d'odeur, de propriétés très différentes. 

L'essence de térébenthine est, en général, identique pour tous les 
arbres appartenant à une même variété de conifères, quels que 
soient l'âge, l'habitat ou la saison de récolte. Elle semble caracté- 
riser la variété de l'arbre avec plus de précision que les caractères 
botaniques généralement donnés. En revanche, elle varie forte- 
ment d'une espèce à une autre : en général, c'est le pinène qui 
domine, dans la plupart des essences, avec un pouvoir rotatoire 
spécial à chacune d'elles : pinène dertrogyre dans le pin d'Alep, 
lévogyre dans le pin laricio, lévogyre et mélangé de nopinène dans 
le pin maritime, etc. Mais l'essence du pinus longifolia est princi- 
palement constituée d'un terpène particulier, le carène, à côté d'une 
forte proportion de sesquiterpènes; celle du pinus pinea est presque 
uniquement constituée de limonène, enfin celle de certains pins 
americains (pinus Sabiniana Douglas) ne contiennent plus que de 
l'heptane (1). 

Une pareille complexité dans les carbures constituant les 
essences, laisse supposer que celle des produits solides doit être 
encore plus grande. Alors que les essences sont des carbures ter- 
péniques en C1911!5, eu ellet, les constituants solides des gemmes 
et des colophanes sont, en sénéral, des acides polyterpéniques de 
formule commune C:‘H0*; le nombre des isomères terpéniques 
rencontrés dans les essences peut faire craindre l'existence d'un 
nombre bien plus grand d'isomères acides. Et ce qui semble devoir 
conlirmer cette idée, ‘c'est le nombre considérable de résultats 
divers et souvent contradictoires, rencontrés dans une bibliogra- 


4) On trouvera une étude d'ensemble de la composition des essences 
de téréhenthine dans les Annales de Chimie, A0, 10 4, mars-avril 121, 
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phie de laquelle, à première vue, aucun fait précis ne semble 
ressortir. 

Heureusement, nous le verrons plus loin, la réalité est plus 
simple et, si les acides constituants des divers galipots semblent 
être assez nombreux, ils ont. entre eux, un grand degré de parenté 
car ils conduisent presque tous, par isomérisation, à un même 
acide, l'acide a-abiétique lévogyrre. 

Mais ces faits commencent à peine à se dégager d'un ensemble 
considérable de travaux dont nous donnons, à la fin de cet article, 
un relevé encore bien incomplet malgré son ampleur. 

Nous allons essayer, dans ce qui va suivre, de dégager de 
cette abondante documentation les faits précis et les résultats les 
plus certains, et de donner un aperçu de l'état actuel de nos 
connaissances dans ce chapitre de la chimie biologique dont l'in- 
térêt pratique et la simplicité apparente ont attiré et aussi, souvent, 
déçu tant de chercheurs. 


CHAPITRE I 


LES CONSTITUANTS DU GALIPOT ET DE LA COLOPHANE. 


EL — HisToRIQUE. 


Quand on consulte la bibliographie de la question, peu de sujets 
paraissent aussi ingrats, aussi complexes, que celui qui nous intc- 
resse. 

Les résultats obtenus, jusqu'à ces dernières années, par les 
divers auteurs, sont bien rarement concordants. Un seul de 
constituants des résines paraît être assez communément obtenu, 
l'acide abiétique. mais encore les proprittés attribuées à cet acide 
varient-elles, d'un auteur à l'autre, dans de telles limites qu'il est 
absolument impossible d'admettre que ces corps appartiennent à 
une même espèce chimique : tous ces acides abiétiques n'ont que 
deux points communs, l'identité de leur formule chimique et celle 
de leurs formes cristallines. Et l'on est alors conduit à penser avec 
Duflour (9: que tous ces corps ne sout que des mélanges compleres 
d'isomères isomorplhes. 

I est résulté de cette complexité apparente une nomenclature 
assez abondante: mais, la plupart du temps, les dénominations 
données ne correspondent pas à des produits chimiquement définis. 
Parmi tous les corps ainsi dénommés, certains sont cristallisés. 
S'ils ne sont pas purs, au moins sont-ils susceptibles de se ramener 
à un type cristallographique, et ce travail d'identification a été 
patiemment fait par M. Duffour :93) qui a pu ainsi ramener tous les 
acides cristallisés décrits à un nombre restreint de types cristallo- 
graphiques. 

« Mais il v a,en outre, nous le verrons, un nombre considérable de 
noms d'acides donnés, plus particulièrement par Tschirch et ses 
élèves, à des produits non cristallisés qui ne sauraient à aucun 
titre correspondre à des types chimiques. Ces noms, qui pourraient 
se multiplier à l'infini et viennent inutilement et dangereusement 
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encombrer la littérature chimique, doivent, à notre avis, en être 
radicalement supprimés. 

Pour éclairer la discussion historique qui va suivre, et permettre 
de comprendre les titonnements et les incohérences rencontrées 
dans la séparation des constituants des résines, nous indiquerons 
tout d'abord les causes, connues aujourd'hui, qui viennent compli- 
quer le problème et gêner sa résolution; ces causes sont les sui- 
vantes : 

1° On doit distinguer les constituants du galipot de ceux de la 
colophane : ceux-ci dérivent de ceux-là par pyrogénation ; nous 
appellerons, avec Dulfour, les premiers acides térébenthéniques et 
les deuxièmes acides colophaniques pour rappeler leur origine. 
Cette distinction a souvent été négligée par les auteurs et les a 

conduits à des résultats contradictoires. 
© 2e Les acides térébenthéniques se transforment en acides colopha- 
niques, non seulement sous l'influence de la chaleur, mais encore 
sous celle de diverses causes et plus particulièrement des acides; 
cette transformation est, pour certains, extraordinairement aisée 
et rapide. 

3 Tous ces acides (ou du moins les principaux) ont méme for- 
mule C2H#O2. Ce sont des isomères stéréochimiques ayant des 
propriétés physiques et chimiques extraordinairement voisines. 

4 Certains de ces acides sont, en outre, isomorphes, et ne 
peuvent, par suite, être séparés complètement que par un nombre 
infini de cristallisations. Un acide bien cristallisé ne correspondra 
pas forcément à un composé chimique déterminé, mais souvent à 
un mélange de cristaux mixtes d'isomorphes. 

Même, d'ailleurs, les acides résiniques non parfaitement iso- 
morphes semblent appartenir à des formes suffisamment voisines 
pour syncristalliser partiellement. Les cristaux ainsi obtenus ont des 
formes arrondies, très mal définies et ne se prêtent plus aux 
mesures, c'est le cas général des acides obtenus au bout d'un 
nombre restreint de cristallisations. 

5 Tous ces acides, et plus particulièrement les acides colopha- 
niques, sont extremement oxydables, non seulement à l'état solide 
et pulvérulent, mais surtout en solution. Au bout d'un certain 
nombre de cristallisations, dans les conditions ordinaires, ce que 
la cristallisation ferait gagner en pureté est perdu par l'eflet de 
cette oxydation; on arrive donc ainsi à des produits limites de 
cristallisation qui sunt encore loin d'être purs et dont les propriétés 
varient avec le soin apporté par le chercheur et le temps demandé 
par les opérations. 

La présence de ces produits d'oxydation dans les acides isolés 
explique les longues incertitudes au sujet de la formule de ces‘ 
acides. 

Nous avons pu réduire considérablement cette action gênante de 
l'oxygène par l'addition, aux solution de cristallisation, d’un des 
anti-oxygènes signalés récemment par MM. Moureu et Dufraisse et 
dont les applications paraissent déjà si précieuses et nombreuses 
en chimie; dans la pratique nous utilisons l'hydroquinone. 

Du fait des isomérisations par la chaleur et de l'oxydation, le 
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point de lusion ne saurait être, ici, une caractéristique précise du 
produit obtenu. Les caractéristiques les plus utilisées seront : 

Le pouvoir rotatoire; 

La dispersion rotatoire; 

La forme cristalline. 

Nous y joindrons, pour les acides térébenthéniques, les minima 
d'inversion. 


PREMIÈRE PÉRIODE. 


Essais d'ertraction) de constituants cristallographiques déjinis. 


De toutes les recherches antérieures à 1900, recherches remar- 
quablement exposées par M. VÈzes dans le Moniteur de Quesneville 
1271, nous ne relèverons que les principales qui sont les suivantes : 

BrAcoNNOT (1808) signale le premier les propriétés acides de la: 
colophane. 

Gax-Lussac et TnénarD (1810), TnomsoN (1821), Ure (IN23) 
s'efforcent de déterminer la composition chimique de la colophane. 
La diversité des résultats obtenus montre que la colophane ne sau- 
rait être considérée comme un produit chimique de formule déter- 
minée. 

Les efforts se portent donc vers la séparation des constituants 
de la colophane. 

Riess le premier (1814) parvient à obtenir, à partir de la colo- 
phane du pin sylvestre, un produit cristallisé : il v arrive par 
l'addition d'un acide fort (SO‘I12, AzO'IE, LC!) à la solution alcoo- 
lique de la colophane. 

Baur (1826) tire, de même, de la colophane qu pin abies un acide 
cristallisé qu'il appelle acide abiétique et de celle du pin maritime 
un autre acide, qu'il juge différent du premier et appelle acide 
pinique. 

UNVERDORBEN (182%) baptise acide sylvique l'acide cristallisé qu'il 
extrait de la colophane du pin maritime. 

Ces trois acides doivent être, aujourd'hui, regardés comme iden- 
tiques à l'acide abictique (espèce cristallographiquei. 

CALLIOT (1830) entreprend de son côté l'étude des colophanes 
extraites de divers sapins (abies cexcelsa, abies pectinata, ahics 
balsamea; et en extrait, à côté de deux résines non acides, une 
résine acide incristallisable qu'il appelle acide abiétique et qui dif- 
fére, d'ailleurs. de l'acide de Baup. 

LAURENT (IS3®, opérant uniquement par cristallisation dans 
l'alcool, tire de la colophane de Bordeaux une croûte cristalline 
qu'il appelle acide pimarique. Cet acide, par distillation dans le 
vide, donne un nouvel acide qu'il appelle acide prromarique et 
qu'ultérieurement il identilie avec l'acide sylvique de Unverdorben. 

SIEWERT (1859: reprend l'étude de Laurent et différencie nette- 
ment les acides pimarique et sylvique. Le 1% cristallise dans le 
système quadratique et fond à 155%, le 2 dans le système clinor- 
homhique et fond à 165. - 

I! regarde donc ces deux corps comme deux espèces chimiques 
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différentes susceptibles de se transformer, la {"° dans la 2°, par 
l'action de la chaleur. 

Macy (1861) extrait de la colophane d'Amérique, par simples 
cristallisations dans l'alcool, un acide pimarique fondant à 165° qui, 
par recristallisation dans l'alcool en présence d'acide sulfurique, 
redonne l'acide sylvique de Unyerdorben. 

FLuckicer (1861) extrait de la colophane américaine, par lente 
digestion dans l'alcool aqueux (à 30°), un acide abiétique en grosse 
abondance (70 0/0). Il facilite beaucoup la cristallisation en ajoutant 
de l'acide chlorhydrique à la solution alcoolique. H attribue cette 
transformation à la fixation de l'eau sur un anhydride qui consti- 
tuerait la majeure partie de la colophane (anhydride dont l'existence 
a été admise par Maly en 1861). 

À partir du galipot de Bordeaux, cet auteur obtient, par le même 
procédé (par 1'alcool seul) un acide différent du précédent par sa 
- solubilité et le faciès des cristaux, il appelle cet acide acide pima- 
rique. Cet auteur n'a pu retirer l'acide abiétique que de la seule 
colophane d'Amérique. 

Duverxois reprend et précise ces résultats. 

Diernicn (1383) précise les différences entre l'acide abiétique de 
la colophane américaine, et l'acide pimarique extrait, par simple 
cristallisation dans l'alcool, du galipot de Bordeaux. 


Acide abiétique ...... Point de fusion 165°  — — 8" 
—  pimarique..... — 1480 = — 56° 


L'acide abiétique ne donne que des sels d'ammonium amorphes, 
tandis que l'acide pimarique donne des sels ammoniacaux cristal- 
lisés en fines aiguilles. L’acide pimarique donne des sels acides. 
Par purification des acides précédents en passant par leurs sels de 
soude, Hazzer (1485) obtient des acides présentant les caractères 
suivants : 


Acide abiétique ...... Point de fusion 161-162"  —— 53 
—  pimarique..... — 119° inactif 


En résurné, à la fin de cette première période de recherches, il 
semble que les auteurs aient classé, sous des dénominations parfois 
identiques, des corps de propriétés nettement différentes. Au point 
de vue cristallographique on peut, d'après les mesures données 
ou d'après les propriétes de ces corps les classer en 2 groupes : 


{ l'acide abictique ..… 
l'acide pinique ..... 
1° Groupe abiétique comportant. l'acide sylvique de Unverdorben. 


de Baup. 


l'acide pyromarique de Laurent. 
\ l'acide abittique de Fluckiger. 


2 Groupe pinarique — . l'acide pimarique de Laurent, de 
Siewert, de Dietrich. 
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Ou peut transformer les acides du 2° groupe en ceux du premier 
par distillation dans le vide. 

Au point de vue chimique, les deux groupes se distinguent nette- 
ment par leurs sels d'ammoniaque. 

Au point de vue de la composition chimique de ces corps, 
Trousporr, LiEsic et Rose, presque en même temps (185%), sont 
conduits, par l'analyse, à attribuer à l'acide sylvique la formule 
C''H'O". L'existence de deux fonctions acides dans la molécule 
découlant de la possibilité d'obtenir des sels acides, LAURENT 
(1839; arrive, pour l'acide pimarique, à la même formule, 

SIEWERT (1359) vérille que ces deux acides sont bien isomères et 
correspondent, tous les deux, à la formule C#11504 ou C2H30:. 
formule actuellement admise. | 

Mais les travaux qui suivent viennent apporter des doutes sur 
la formule de ces acides. Maly (185!) attribue à l'acide abiétique 
la formule C“{15:05 et à la colophane celle d'un anhydride corres- 
pondant C''Hf20', tandis que Duvernoy (1868) défend la formule 
de Laurent. 

A la fin de cette 1"° période historique, la plus grande incertitude 
règne donc encore sur la nature et sur les formules des consti- 
tuants acides des résines. 


9 PÉRIODE. — Les travaur récents. 


Vers 1x0, commence l'étude vraiment scientilique des consti- 
tuants acides des résines. Suivons chronologiquement ces études 
mais en les classant suivant le but poursuivi. 

a) Jissais de séparation des constituants de l'acide pimarique. — 
Les très grosses dillérences existant entre les constantes phy- 
siques attribuées par les divers auteurs à l'acide pimarique, et le 
manque de formes cristallines bien nettes pour ce produit, fixent 
l'attention des chimistes. 

CaiLior (1874) reprend l'étude de l'acide pimarique obtenu par 
cristallisation dans l'alcool du galipot landais. fl obtient ainsi des 
grains cristallins de forme ellipsoidale fondant à 125° et fortement 
lévosvre (as = —92",7 en solution alcoolique). Par ébullition pro- 
longée dans l'alcool le pouvoir rotatoire de la solution baisse et 
l'on peut extraire de la solution deux nouveaux acides : 

1° Un acide dertropimarique en lamelles rectanzulaires fondant 
au-dessus de 200%: 25 —- 006; 

2% Un acide prromarique ivariété abiétique fondant à 14, 
&n == — GU, 

Cette transformation se produit dans les divers solvants mais 
surtout dans le su/fure de carbone. 

VESTERRERG ({K8T1 (61-67 bis) reprend le travail de: Calliot. Pour 
séparer les constituants de l'acide pimarique il utilise les propriétés 
de leurs savons de soude. 

L'avide pimarique extrait du galipot de pin maritime, purifié 
par cristallisation dans l'alcool (jusqu'à ce quil donne un 
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sel ammoniacal bien cvristallisé et exempt de savon gélatineux} 
donne, avec une solution de soude à 50 0/0, un sel de soude inso- 
luble, cristallisé en paillettes, et un sel de soude soluble qui reste 
dans les eaux-mères. 

Le savon insoluble, plusieurs fois recristallisé dans l'eau et 
séparé chaque fois des caux-mères, est décomposé par l'acide 
chlorhydrique étendu et l'acide obtenu recristallisé dans l'alcool, 
(ou mieux dans l'acide acétique cristallisable) jusqu'à ce que le 
point de fusion se fixe à 210-212e. 

Vesterberg obtient ainsi, avec un rendement de 1 à 2 0/0; l'acide 
dextropimarique, lamelles orthorhombiques, F. 210-2120 a, = —- 712,5, 
donnant un sel d'ammoniaque cristallisé très peu soluble. 
= Des liquides mères de cristallisation, il put extraire, mais une 
fois seulement et par un hasard qu'il ne put expliquer, une très 
petite quantité d’un second acide bien défini : 

L'acide lévopimarique, prismes orthorombiques, F. 140-150", très 
lévogyre (as = —272°) donnant un sel ammoniacal beaucoup plus 
soluble que le précédent. 

Enlin, des sels de soude solubles, Vesterberg a retiré un 3° acide 
lévogyre dont il n'a pas poursuivi l'étude. 

Ce remarquable travail de Vesterberg mettait donc en évidence 
la présence, dans l'acide pimarique de Laurent, d'au moins trois 
acides diflérents. 

Dans un travail ultérieur (1904-1905) (67 bis) Vesterberg montre 
que l'acide dextropimarique existe, non seulement dans le galipot 
français, mais dans la colophane française elle-même, ainsi que 
dans la résine du pin sylvestre. 

Macu (1893) compare les propriétés des acides dextropimarique, 
lévopimarique et abiétique; il trouve : 


Acide abietique  |Acide dextropimariq.|Acide lévopimarique 


l’oint de fusion... 153-154° 210-211° 140-1:0° 
— 61° 96 + 7205 — 252 
SCIS 5h Donne facile- Pas de sels Pas de sels 
ment des sels acides acides 
acides 
l'orme cristalline. Triclinique Ortho- Ortho- 
rhombique rhombique 
GO E CE ses 1.1866 : 1 : 0,989911,8104 : 1 : 0,61 IN RAISES 1:1,895:3 


Mais l'analyse chimique conduit cet auteur à attribuer aux deux 
acides pimariques la formule C?H#02, et à l'acide abiétique la 
formule C!'H#O:. Kramer et Spilker (1900), Tschirch et Studer 
(1903) (63) admettent, eux aussi, cette formule pour l'acide abié- 
tique. 


Si donc les idées se précisent un peu sur la composition de la 
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gemme, l'incertitude règne encore sur la formule à attribuer à ses 
constituants acides. 

C'est Paul Lévy (39) (1905), qui en se basant, non sur les résultats 
d’analyse élémentaire toujours faussés par la présence de produits 
d'oxydation, mais sur les mesures ébullioscopiques et le dosage 
alcalimétrique, fixe la formule aujourd'hui admise C2H%0O72 et cette 
formule est confirmée par Vesterberg (67 bis). 

b) Travaux de Tschirch et de ses élèves. — A cette époque 
(vers 1900) viennent se placer un nombre considérable de travaux 
exécutés par Tschirch et ses élèves sur les diverses résines de 
conifères. Ces travaux viennent fortement embrouiller une question 
sur laquelle les chimistes venaient péniblement d'acquérir quelques 
lumières. 

Le principe de la méthode générale d'analyse adoptée par 
Tschirch est le suivant (9 bis) : 

1° La térébenthine est dissoute dans son volume d'éther puis 
agitée avec une solution à { 0/0 de CO*Am? et le traitement est 
repris jusqu'à épuisement; 

2 La térébenthine est ensuite reprise, de la même manière que 
précédemment, par une solution de CO*#Na? à 1 0'Üet le traitement 
renouvelé jusqu'à épuisement ; 

3 Enfin, on épuise de la même manière la térébenthine restante 
avec des solutions de soude ou de potasse à 1 0/0. 

Toutes les solutions alcalines ainsi obtenues sont chaulfécs pour 
en chasser l'éther, et les acides bruts en sont précipités par l'acide 
chlorhydrique en excès, essorés, lavès et séchés à l'air, sur des 
papiers filtres, à l'abri de la lumière. 

Enfin, la partie neutre dle la térébenthine contient l'essence que 
l'on sépare par entrainement à la vapeur d'une résine neutre, le 
résène. C'est là le point intéressant de la méthode de Tschirch qui 
permet d'isoler ce résène, constituant neutre des résines. Toutes 
les résines contiennent des proportions de résène variables mais 
voisines de 5 0/0; nous ne reviendrons pas sur l'étude de ces cons- 
tituants incristallisables, neutres, de nature chimique trés mal 
détinie, et qui proviennent sans doute, au moins en majeure 
partie, de l'oxydation de l'essence de térébenthine. 

Quant aux acides ainsi obtenus par Tschirch, ce que nous avons 
déjà dit sur la grande oxydabilité des acides de la gemme, de leur 
forte instabilité vis-à-vis des acides et de la chaleur, doit rendre 
fort sceptique sur la valeur des résultats que fournira cette 
méthode. Ces auteurs arrivent, cn ellet, à des acides en général 
nou cristallisés et non homogènes: la plupart du temps ils cher- 
chent à en séparer des portions plus homogènes en utilisant les 
différences de solubilité de certains sels ten général de plomb} 
desquels ils régénèrent les acides, À partir de chaque térébenthine 
ils obtiennent ainsi, en général, 6 ou 8 fractions, la plupart non 
cristallisées et ne présentant aucun des caractères d'un corps chi- 
Miquement pur. Cependant, ces auteurs attribuent, par l'analyse, 
une formule à chacun de ces corps et le baptisent d'un nom rappe- 
lant son origine. 
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C'est ainsi qu'à partir de la térébenthine de Bordeaux, Tschirch 


et Brüning (8 bis) ont extrait les acides suivants : 


mnaton | Etat | aetucion Formule | {ons 0/0 
Extraction par 
COSAm°? (13 ex- 
tractions)...... Ac.pima- Amorphe! 118-119° C'I20?) 6 à 7 
rinique 
Extraction par 
CO“Ain? (23 ex- - 
as agi | Ac-pime-| Cristall. | 144-146 | 0 | CxI*O2| 8 à 10 
dessu rique 
dissolrton del Ac.æpi- [Amorphe| 90-91° | 0 | CiH*07 
É i 48 à 50 
els de slomb marolique 
1 Me Ac. f-pi- |Amorphe|] 89-90 Ci#H10; 
retour à l'acide |Marolique 
par SO“I12) ... 
Résène .......| Bordoré- /Amorphe) 5 à 6 
sène  }visqueux! 
Essence de té- 
rébenthine..... 35 à 26 


Ïl serait évidemment illusoire de chercher à identifier deux acides 
ainsi obtenus à partir de deux térébenthines différentes, en sorte 


que ce procédé de nomenclature (sans doute logique dans les 
sciences naturelles) a conduit ses auteurs à dénommer 4à acides 
résiniques nouveaux comme suite à l'étude d'une dizaine de résines 
seulement (3 bis). Il n'y a d’ailleurs aucune raison pour ne pas 
multiplier à l'infini ces dénominations en variant les méthodes de 
dédoublement des produits obtenus. 

Ces méthodes ont donc conduit à une littérature importante et 
à une nomenclature embrouillée, qui nous semblent sans intérèt au 
point de vue chimique. 

c) Travaux de Klason et Kôhler. — Beaucoup plus importants 
que ceux de Tschirch, au point de vue chimique, sont les travaux 
publiés par Klason et Kôhler d'abord (6%) (1906), et Kôhler seul 
par la suitt (36: (1911). 

Les travaux de Vesterberg n'avaient en effet fourni à cet auteur 
qu'une quantité très faible d'acide dertropimarique (2 0/0) et une 
fois seulement, par un hasard heureux de cristallisation, | gr. 
d'acide lévopimarique. L'existence de ce dernier corps, en particu- 
lier, serait restée douteuse si, 20 ans plus tard, Klason et Kôhler ne 
l'avaient retrouvé en très forte proportion dans une résine particu-— 
litre rare, la résine d'hiver du sapin ronge (picea excelsa). Cette 
résine, trouvéc dans des boursouftlures de l'écorce du sapin, a une 
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composition assez variable, mais certains échantillons récoltés par 
Kôhler se trouvèrent constitués d'un acide résinique à peu près 
pur que cet auteur identifia avec l'acide lévopimarique décrit par 
Vesterberg. Cette source relativement abondante permit à Kôhler 
d'étudier cet acide et, en particulier, de montrer sa transformation 
en acide abiétique par la chaleur. Les acides sapiniques, qui 
accompagnent les acides pimariques, sont, d'après cet auteur, beau- 
coup plus sensibles à la chaleur et à l'oxydation que ces derniers. 

d) Séparation des constituants de l'acide abiétique. — Les travaux 
de Vesterberg venaient de montrer que les différences de propriétés 
de l'acide pimarique devaient être attribuées à la complexité de cet 
acide. 

Les différences n'étaient pas moins fortes entre les propriétés des 
acides abiétiques des diverses provenances; c'est ainsi que l'on 
trouve, parmi les chiffres donnés par les divers auteurs, ceux qui 
sont relevés dans le tableau I (p. 1220). 

Tous ces corps ont une méme forme cristalline d'après Duffour. 
Ils constituent donc une espèce cristallographique définie qui les fit 
longtemps considérer comme une espèce chimique. 

L'idée du fractionnement possible de l'acide abiétique revient à 
Klason et Kôühler (69). 

Ces auteurs reconnaissent que les acides abiétiques (acides colo- 
phoniques) retirés des colophanes sont des produits de transfor- 
mation par la chaleur des acides résiniques (acides sapiniques) 
contenus dans la trébenthine. il doit exister, d'après ces auteurs, 
au moins deux acides abiétiques : 

1° Un acide abiétique lévogvre, acide :-colophanique ; 

2 Un acide abiétique dextrogyre, acide B-colophanique. Ces 
acides sont isomorphes et les acides abiétiques décrits par les 
divers auteurs seraient, en général, un mélange de ces deux 
variétés. 

Kôhler (76: (1911) parvient mème à séparer, du produit de l'action 
de la chaleur sur l'acide lévopimarique, un acide colophanique 
inactif, qu'il cousidère comme non isomorphe des précédents 
torthorhombique} et beaucoup plus soluble dans l'alcool. Nous 
montrerons plus loin qu'il y a lieu de penser que cet acide est, au 
contraire, isomorphe des précédents et s'identilie avec l'acide alep- 
abictique. 

Mais aucune ds varictés ainsi obtenues n'est encore parfai- 
tement pure. 

Kôhler, par cristallisations successives, obtient un acide colo- 
phonique de pouvoir rotatoire — J{° et fondant à 171-172. 

Schulz, plus récemment (80) (1917) reconnait que l'acide chlorhy- 
drique, agissant sur une solution alcoolique de colophane, produit 
une intervertion qui fait passer son pouvoir rotatoire de +-11,8 
à — 36,3. Schulz retire de cette solution des cristaux d'acide abié- 
tique qu'il soumet à des cristallisations successives; il obtient 
ainsi finalement un acide abiétique présentaat les caractéristiques 
suivantes : 


an = — 9,9 sol. alc. à 10 0 0j: fusion 133" 


TABLEAU I. 
Acides du type abiétique. 


Auteurs Désignations Point de fusion {xlo Origine Procédé d'extraction 
Siewert (1889) ........... Ac. sylvique 162° » Col. de Bordeaux| Alcool -| SO*H? 
Maly (1861) .............. Ac. abiétique 165 » Col. américaine | Alcool 
Fluckiger (1867).......... — 135-150 » — Alcool -- HCI 
Dictrich (1883)...,........ — 165 — 48°  — Alcool 
Ialler (1885) ............. — 115-1629 — 53 is Alcool 
Mach (1893).,.,....,...., — 158-154 — 66,66 — Alcool -+- HCI 
ri « met sis — 153-154 — 69,96 | Col. de Bordeaux| Alcool + HCI 
Schkateloll (1908). ........ Ac. a-sylvique 160 — 92,5 — Alcool 
=. - vins Ac. 7-sylvique 179-180 0 — Dist. du précédent 
par la chaleur 
Ac. «-colophanique | 198-199 — 60 Rés. du sapin Dist. du précédent 
Klason et Kôhler (1906)... par la chaleur 
Ac. B-colophanique | 168-173 - 52 — Dist. du précédent 
par la chaleur 
Lévy (1905) .,....,....,.. Ac. abiétique 182 » Col. américaine | Chaleur 
j Alcalis (liq. noires 
Aschan (1920) ..... Mie Ac. pinabiétique 180-1820 — 30,7 Piu sylvestre de papeteries) 


Ruzicka et Meyer (1921)..| Ac. abictique 451-152  |— 60 à -- 30} Col. américaine 


06Gr 
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Les cristallisations ne touchant plus aux propriétés, Schulz consi- 
dère cet acide abiétique comme une espèce chimique pure. 


Nous voyons d'ailleurs que ce constituant, tiré par Schulz de la 
colophane américaine, est pratiquement identique à celui obtenu 
par Kôhler à partir de l'acide lévopimarique (tiré de la résine 
d'hiver du sapin). 

Signalons enlln que Labatut et Duffour (97) ont décrit un consti- 
tuant colophanique volatil, qu'ils considèrent comme distinct des 
variétés précédentes par sa forme cristalline particulière mais qui 
doit, sans doute, nous le verrons, s'identifier encore avec l'acide 
abiétique. 

e) Distinction entre les constituants de la gemme et ceux de la 
colophane. — D'après Klasou, on peut diviser les acides résiniques 
en 2? grands groupes; les acides résiniques naturels (acides téré- 
benthéniques) et les acides colophaniques. 

A. — Les acides résiniques naturels, que Duffour (93) appelle des 
acides térébenthéniques, sont les constituants acides des résines 
fraîches ; ils peuvent se diviser en 2 sous-groupes : 

l° Les acides pimariques, relativement stables vis-à-vis de la 
chaleur et peu oxydables, dont on connaît 2 types chimiquement 
définis : 

L'acide dertropimarique (térébenthine de Bordeaux, t. américaine, 
térébenthine du pin sylvestre). 

L'acide lévopimarique (térébenthine de Bordeaux, résine du sapin 
rouge\. 

Signalons que ces dénominations sont incorrectes car elles 
semblent indiquer que ces deux acides sont des inverses optiques, 
ce qui est inexact. Pour éviter toute confusion à cet égard, nous 
croyons plus logique de les désigner par les noms suivants : 

Acide «-pimarique (pour désigner l'acide dextropimarique:. 

Acide 8-piruarique (pour désigner l'acide lévopimarique). 

L'acide :-pimarique (dextropimarique) est très stable vis-à-vis de 
la chaleur et peut distiller sans décomposition tandis que l'acide 
$-pimarique (lévo-) se transforme en acides colophaniques; 

2* Les acides sapiniques beaucoup plus oxydables et plus 
instables vis-à-vis de la chaleur et dont aucun n'est encore isolé à 
l'état pur. 

B. — Les acides colophaniques sont des produits de transfor- 
mation par la chaleur, ou les acides minéraux, des acides térében- 
théniques; on connaît actuellement parmi ces acides : 

l* Un acide abiétique lévogyre (ac. abiétique de Schulz) seul 
chimiquement défini: 

2 Un acide abiétique dextrogyre et isomorphe du précédent: 

% Des acides colophaniques inactifs mal étudiés. 


lecherches de l'Auteur. 


De grosses questions se posent encore et nous allons maintenant 
indiquer comment nous avons, personnellement ou en collaboration, 
à l'institut du Pin, cherché à les résoudre. Ces questions sont les 
suivantes : 
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A. — Les acides térébenthéniques se retrouvent-ils les mémes dans 
les diverses térébenthines ? 

Quelles sont les proportions des divers acides dans les térében- 
thines ? 

B. — Quelles relations ÿ at-il entre les acides térébenthéniques et 
les acides abiétiques? Chaque acide térébenthénique conduit-il à un. 
seul acide abiétique ? 

C. — Les divers acides térébenthéniques conduisent-ils à des acides 
abiétiques différents ? 

D. — Soux quel état les acides résiniques se trouvent-ils dans les 
colophanes ? 


ler Poixr. — Les acides térébenthéniques sont-ils les mémes 
dans les diverses résines de pin ? Quelles en sont les proportions ? 


Pour répondre à cette question nous avons étudié divers galipots. 
Nous donnons ici les résultats qui se rapportent à deux d'entre 
eux : le galipot du pin maritime et celui du pin d'Alep. 

a) Galipot du pin maritime (99). — Nous avons repris les travaux : 
de Vesterberg sur ce galipot. 

En suivaut textuellement les indications de cet auteur (mais en 
employant l'acide acétique au lieu de l'acide chlorhydrique pour 
régénérer les acides des savons de soude, ceci afin d'éviter l'isomé- 
risation par HCI), nous avons obtenu linalement et avec un rende- 
ment de 1 à 2 0;0, l'acide dertropimarique (:-pimarique) identique 
à celui de Vesterberg 1}. 212%, as = + 76°,4 en solution chlorofor- 
mique à 10 0/0). Nous n'avons d'ailleurs obtenu ce résultat que 
grâce à quelques cristallisations dans l'acide acétique ct nous 
avons observé (par l'application, aux pouvoirs rotatoires, de la 
règle de Biot) que cette cristallisation est accompagnée d'une isomé- 
risation de l'acide 3-pimarique (lévo-pimarique) présent. Des 
liqueurs-mères de cristallisation nous avons pu, en etlet, retirer de 
beaux cristaux triangulaires d'acide abietique mais jamais d'acide 
lévo-pimarique. 

Dans ces conditions, les échecs répétés de Vesterberg pour 
obtenir l'acide f-pimarique (lévo-) par cette méthode s'expliquent. 
Par contre, nous avons pu parvenir, sans grosses difficultés, à 
isoler cet acide 8-pimnarique en alternant les cristallisations dans 
l'alcool fort et l'alcool faible et en suivant les séparations par 
l'observation du pouvoir rotatoire. Nous avons ainsi obtenu un 
acide B-pimarique qui s'identifie parfaitement, par ses formes 
cristallines et ses constantes physiques, avec l'acide lévo-pima- 
rique de Vesterberg et de Kôhler. 


as =. — 282,4 (sol. alc.\}; fusion 120-152» 


Les acides à et 3 pimariques sont-ils les seuls constituants de 
l'acide pimarique purilié extrait par Vesterberg des sels de sonde. 
La faiblesse des rendements en acides purs finalement obtenus à 
partir de l'acide pimarique, ne permet même pas de conclure qu'ils 
eu sont les constituants principaux. Pour répondre à cette question 
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nous avons appliqué la méthode d'analyse physique de Darmois 
(Thèse Doctorat, Paris 1910) qui nous a, par ailleurs (5), rendu 
tant de services pour l'étude des constituants des essences de téré- 
benthine. 

Soient 2 corps À, B et un mélange C contenant p gr. de À et q gr. 
de B. La loi de Biot nous apprend que le pouvoir rotatoire du 
mélange doit être : 

Te LR La LL 
| b+4 

[zl,, [xl et (xl: et étant respectivement les pouvoirs rotatoires 
de A, Bet C. 

Choisissons deux longueurs d'onde, à, et à,: portons en abscisses 
les longueurs d'onde et en ordonnées les pouvoirs rotatoires corres- 
pondants r/ig. 1). Soient A, et À, les points relatifs au corps A: 
B, et B, ceux relatifs au corps B, enfin C, C, ceux relatifs au 
mélange C. : 


(1) 


Traçons les droites À; À, B, B, C C;; on peut écrire 
: l'équation {{) sous la forme : 
[ER _ ET q _… AC 
alé - [ain p BC 
Ce rapport est done indépendant des longueurs d'ondes et, en 
particulier, pour les longueurs d'ondes ?, et À, on doit avoir: 
A,C AC 
BC BG 


La droite C, C. doit donc passer par le point de rencontre 9 des: 
droites À, A. et B, B. 

Cette condition doit être également réaliste pour deux autres. 
valeurs quelconques de à. 

S'il y avait trois corps, dans le mélange, les droites ne seraient 
évidemment concourantes que si celle relative au : corps passait 


1224 BULLETIN DE LA SOC{IELÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


aussi par Q. Cette condition ne se trouverait plus en général 
réalisée pour d’autres valeurs de À. 

Donc si, inversement, les diverses fractions, tirées d’un mélange 
donnent des droites C; C; concourantes, et ceci quelles que soient 
les longueurs d'onde à et x, choisies, nous serons autorisés à 
affirruer que le mélange ne contient que deux constituants. 

L'application de cette méthode aux diverses fractions de cristal- 
lisation dans l'alcool de l’acide pimarique, montre, avec toute la 
rigueur compatible avec la précision des mesures, que cet acide 
pimarique peut étre regardé comme exclusivement formé d'un 
mélange d'acide « et d'acide $-pimarique. 

Nous verrons d'ailleurs plus loin que nous avons pu contrôler 
cette conclusion par l'étude de l’inversion de ces mêmes fractions 
sous l'influence de l'acide chlorhydrique. 

L'application de la règle de Biot nous donne, d'autre part, la 
possibilité de déterminer la proportion des deux constituants « et 8. 
L'acide pimarique, tel que nous l'avons obtenu régénéré des sels 
de soude, avait pour pouvoir rotatoire : 


ay — — 158",4 


Si n et (1— n) sont respectivement les proportions d'acide 
f-pimarique (a; — — 282°,4) et d'acide «-pimarique (ay — + 63°,5 en 
solution alcoolique à 2 0/0), on peut tirer de l'équation (1) précé- 
dente : 

æ — 0,627 1—x—0,318 


Donc l'acide pimarique purifié par les sels de soude contient 63 0/0 
d'acide lévopimarique et 37 0,0 d'acide dextropimarique. 

En outre de ces acides piinariques, le galipot de pin maritime 
contient des acides sapiniques dont les sels de soude ont été 
séparés, grâce à leur solubilité dans l'eau, de ceux des acides pima- 
riques, qui sont pratiquement insolubles. Les acides, régénérés 
par l'action de l'acide acétique, ont comme pouvoir rotatoire (sol. 
à 5 0,0 dans l'alcool} a; — —60°,7. 

La cristallisation dans l'alcool sépare des fractions cristallisables 
en sphérolithes, moins solubles et ptus actives, de fractions plus 
solubles, moins actives donnant de petits cristaux prismatiques. 
L'instabilité de ces produits ne nous a pas encore permis d'obtenir 
de constituant défini, mais il semble bien que l'on ait là deux 
constituants principaux seulement, dont la proportion totale, dans 
le galipot, atteint les 2/3 environ. 

b) Galipot du pin d'Alep (104). — Nous avons pu déterminer au 
moins approximativement, la composition du galipot d'Alep. La 
emme étudiée par nous était une genuue espagnole, d'origine 
sûre; elle nous a donné à la presse : 


ke 
Partie liquide …..................... 4,100 
Galipot sec...................,.... 6,910 


Les séparations par cristallisation, telles que nous les avons 
appliquées au cas du galipot de pin maritime, ne conduisent à 
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aucun résultat satisfaisant : en poursuivant ces cristallisations 
jusqu'à pouvoir rotatoire constant, on arrive finalement à l'acide 
abiétique dont la présence paraît attribuable à l'isomérisation des 
acides préexistants. La séparation des constituants ne peut donc 
être obtenue qu'en opérant sans chauffage et en réduisant au 
minimum les traitements par les solvants. 

Nous avons donc opéré le fractionnement en dissolvant le galipot 
dans le minimum nécessaire d'alcool à 95° et en provoquant des 
précipitations successives par l'eau. Dans chaque cas, pour réduire 
l'oxydation, nos solutions alcooliques étaient additionnées d'une 
petite quantité d'hydroquinone, comme nous l'avons déjà signalé. 

Les divers précipités obtenus ont été séchés dans le vide, étudiés, 
puis soumis à un nouveau traitement. Nous avons ainsi obtenu le 
fractionnement relevé sur le tableau II. 

Les pouvoirs rotatoires des diverses fractions restent très voisins; 
on ne peut donc suivre, par l'étude de cette propriété, la séparation. 
Le produit a l'air pratiquement homogène. 

Mais si l'on recristallise rapidement dans l'acétone, en ne chauf- 
fant que peu, une fraction quelconque, on obtient des cristaux en 
général assez développés et mesurables. Si l’on étudie ces cristaux 
au microscope on constate qu'ils sont un mélange de deur formes 
cristallines nettement différentes : l'une de ces formes, que nous 
désignerons par forme x, domine dans les fractions de téte; la 2", la 
forme 3, dans les fractions de cœur. 


TABLEAU Il. 
Fractionnement du salipot d'Alep par précipitation progressive 
de la solution alcoolique. 


dec fractionnement | 2e fractionnement 
re Res Mini 
Fractions Poids Pouvoirs Fractions Poids PONTS AA 
rotatoires rotatuires mérisation 
| A, st | — 66 | 11,2 
A, 207 | 61 ji] 4 SN 
‘ À; 15 — 63,1 | - 16,6 
| À, AN | — 53,3 
B, 2U8 — 68,7 | — 19,6 
B; 156 — UN, 
B, 611 — 65,65 + à 
| ‘ RER 43 | — 63,8 | — 36,4 
| B, 112 — 01,00 
GC 111 _— 95,9 C; 80 - 62,6 | — 43,0 
D, 95 | — 5,1 C 116 | —— 62,6 | -- 20,0 
E, 82 | — 50,9, GC riche en essence 
Fe 23 | —— 55,6 l; » ae nn -— 24,7 


SOC. CHIM., 4° SER., T. xxxv 19214. — Mémoires. KO 
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Des fractions de tête, on peut retirer, par cristallisation dans 
l'acétone, un acide «-alépique pour le moment uniquement carac- 
térisé par sa forme cristalline, orthorhombique, que nous étudierons 
plus loin. Des fractions de cœur (B;) on retire de mêrue un acide 
8-alépique, légèrement clinorhombique. 

Ces deux acides, distinguables par leurs formes cristallines, ont 
des propriétés physiques et chimiques extraordinairement voisines : 


Acide e-alépique Acide 5-alépique 

Pouvoir rotatoire (raies jaune) x; ——Ub°2 ay ——6S"N 

et verte du mercure)........ ay —— 71,4 ay = — 50,3 
Dispersion rotataire .......... 2 1,1691 1,167 


Point de fusion.......... ivre 148 157-159° 


Les sels de soude des deux acides sont solubles dans l'eau et 
insolubles dans un excès d'alcali; les sels des métaux lourds, en 
général solubles dans les solvants organiques, ont des propriétés 
extrêmement voisines. 

En somme, les propriétés des deux acides « et B-alépiques 
semblent, au prime abord, identiques; ils ne semblent devoir se 
distinguer que par la l'orme cristalline. 

Cependant nous avons pu trouver un procédé chimique diffé- 
renciant nettement les deux acides et permettant leur dosage au 
moins approximatif. Ce produit est basé sur l'isomérisation de ces 
acides par l'acide chlorhydrique. 

Isomérisation des acides alépiques. — Nous verrons dans le para- 
graphe suivant que l'acide lévopimarique est susceptible de s'isomé- 
riser, en solution alcoolique, sous l'influence de petites quantités 
d'acide chlorhydrique, pour donner naissance, tout d'abord à un 
ucide à bas pouvoir rotatoire qui, lui-même, s'isomérise à son tour 
pour donner finalement l'acide abiétique. 

Les acides x et B-alépiques se sont montrés susceptibles de 
s'isomériser dans les mêmes conditions que l'acide lévopimarique 
et, comme lui, de donner des stades intermédiaires de transfor- 
mation; mais, alors que les points de départ (formes a et 8) et le 
produit ultime de transformation (acide abiétique) ont le même 
pouvoir rotatoire, les stades intermédiaires d'isomérisation diffèrent 
nettement pour les deux acides. Voici itableau Ill et fig. 2) les 
résultats obtenus en suivant dans le tube polarimétrique, l'isomé- 
risation produite par l'addition de 1 50 d'acide chlorhydrique à des 
solutions à 5 0/0 des acides. 

On voit que, alors que l'acide «-alépique subit, par isomérisation, 
une chute considérable de pouvoir rotatoire, l'acide 8 ne subit 
qu'une chute beaucoup moindre et nous verrons d'ailleurs plus loin 
uue cette chute est attribuable à la présence, dans l'acide 8 étudié, 
d'une certaine proportion d'acide a. L'acide 8 subit seulement une 
isomérisution lente en aride abiétique. 

Le produit fiual de l'opération est le même car, des solutions 
alcooliques finales, par addition d'eau, on a pu isoler de l'acide 
:-abiétique (acide abictique de Schulz) caractérisé par sa forme 
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TasLeAu IIL. 
Isomérisation des acides alépiques par 1/50 de IICI. 


Acide e-alépique | Acide 8-alépique 
Temps 4 Temps a 

Orentensest — 6670 | Dissuns.ieé — 66°8 

Lan nier de — 41,0 {À} RSR — 62,2 

A ere tnes — 38,0 | (RE re — 60,1 

DA 4 LE LL — 32,0 ; LE RER D — 59,0 

DD dore tire — 27,6 ! HUE Ternes — 51,8 

Mis set — 21,4 | AG. nue — 25,6 

1036 ............ _ 13,0 LES RE — 55,0 

LES RE — 12,6 D Liens — 55,2 

NAN ire — 12,4 DT rides de — 55,0 

419.2 rss — 11,6 A Tori tss she — 57,2 

LITRES RSR Re — 49,0 1} 27 0 ............ — 13,2 

48 OU ............ == 105,2. AR OD a mnreute — 80,0 

Se Mere | — K4,4 1 86 2 cdi) — 86,0 
A mn I] st sc se Je 8e _uuus 


4 r, 
Onversun des accdes autnasts 
Jj 


x ; à 
pas And entnhuduque. 
CES) 


is efelalire er 
ps 


2e 
D 
on PP 


cristalline, sou pouvoir rotatoire x, ——1Uî" et son point de 
fusiou 179. 

Ce procédé d'isomérisation va nous permettre de caractériser 
chimiquement et de doser tau moins grossièrement) les acides x 
et ÿ-alépiques dans les fractions précédemment séparés. 
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Nous avons, en effet, soumis chacune de ces fractions à l’isomé-— 
risation chlorhydrique et noté les valeurs minima obtenues. Ces 
valeurs ont été portées dans la colonne de droite au tableau II. 

Les chiffres obtenus sont extrêmement significatifs. Alors que 
les pouvoirs rotatoires des fractions ne varient que peu et sans 
aucun ordre, on voit les minima partir d'une valeur faible (— 11,2) 
caractérisant ces fractions de tête comme de l'acide 3-alépique 
presque pur, puis croître jusque vers les fractions C;, riches en 
acide $-alépique et décroître ensuite. La décroissance des minimas 
dans les produits de queue est liée à un accroissement, consta- 
table au microscope, de la proportion de l'acide :-alépique. 

Analyse du galipot d'Alep. — Nous pouvons, sur ce qui précède, 
baser un procédé nous permettant. au moins en 1° approximation, 
de déterminer la composition du galipot d'Alep. L'étude au micros- 
cope des produits, nous montre que la partie solide de ce galipot 
peut étre regardée comme à peu près exclusivement constituée 
des 2 acides * et $-alépiques. 

On peut, dès lors, appliquer la règle de Biot à chaque fraction 
isomérisée à son minimum de pourvoir rotatoire (valeur 21): Si à: 
est, en effet, la proportion d'acide x-alépique et x, son minimum 
propre d'isomérisation, si ([ —«) est la proportion d'acide 3-alé- 
pique (dont le pouvoir rotatoire «, n'a pas sensiblement bougé 
pendant la durée d'isomérisation), on a, en ellet : 

2 = — 10"50 
aa + (1 — dix 
a, = — (55 
relation qui permet de déterminer r. : 

En effectuant cette détermination pour chacune des fractions 
obtenues, nous sommes arrivé à la conclusion que le galipot d'Alep 
ust formé de 3. 4 d'acide 2-alépique et 1 4 d'acide 3-alépique. 

Nous verrons ultérieurement que cet acide 3-alépique n'est d’ail- 
leurs pas un constituant térébenthénique, mais seulement un 
mélange isomorphe des 2 produits d'isomérisation de l'acide 3-alé- 
pique : l'acide alépabictique et l'acide abiétique, en sorte que le 
galipot d'Alep doit être considéré comme constitué d'un seul acide 
térébenthénique, l'acide z-alépique. 

Dans le galipot du pin Laricio un de nos collaborateurs, 
M. Rouin, a retrouvé, à côté d'une faible quantité d'acides x 
et ÿ-pimariques, des acides sapiniques dont l'un s'identilie nette- 
ment avec l'acide alépique (par sa forme cristalline et son isomé- 
risation chlorhydrique). 

En résumé, les divers galipots différent très nettement par leur 
composition. Certains des acides qui les constituent peuvent être 
communs à plusieurs résines; c'est ainsi que Vesterberg a reconnu, 
nous l'avons vu, l'acide 2-pimarique (dextro) dans diverses colo- 
phanes (col. américaine, col. du pin sylvestre, etc.; et que Kôhler a 
retrouvé l'acide 3-pimarique (lévo) dans la résine d'hiver du sapin, 
c'est ainsi encore que nous retrouvons l'acide alépique dans le 
galipot du pin laricio. Il est donc probable que le nombre des 
acides téréhenthéniques est assez restreint, mais leurs proportions 
dans les diverses résines sont essentiellement différentes. 
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2 Poixr. — Quelles relations eriste-t-il 
entre les acides térébenthéniques et les acides abiétiques ? 


Inversion de l'acide 3-pimarique. — Vesterberg a montré que 
l'acide a&-pimarique tdextro) est stable vis-à-vis de la chaleur et 
peut être distillé dans le vide sans décomposition. Nous avons vu 
que Kôühler a constaté qu'au contraire, sous l'action de la chaleur, 
l'acide ÿ-pimarique (1évo) se transforme en un mélange d'acides 
colophaniques, parmi lesquels l'acide z-abiétique (acide abiétique 
de Schulz). 

Nous avons constaté que cette isomérisation, lente, mais sensible 
déjà, en solution alcoolique à 0°, devient très rapide dans l'acide 
acétique à 81° et nous avons déjà signalé que cette isomérisation 
conduisait à l'acide abiétique. 

Mais le phénomène d'isomérisation est beaucoup plus simple et 
facile à observer à froid en présence de quelques centièmes d'acide 
chlorhydrique. En opérant cette isomérisation dans le tube polari- 
métrique lui-même, nous avons pu suivre le phénomène et eu 
étudier le mécanisme (99 bis). Le tableau IV résume les résultats 
obtenus représentés d'autre part, par les courbes de la ligure 3. 


d 


arule à- pomastdqte 


5 


fraction B 


Ares 


AAA 


é ra 
‘ ! 
ut de lacuu L) humat.due 
i : 


: : EE 
hat Lau chiniviusue 
J ra D] 


Fig. 3. 


Notons d'abord que Pacide a-pimarique (dextroi ne subit aucune 
transformation dans les conditions de l'expérience. Pour l'acide 
$&-pimarique :lévo) le pouvoir rotatoire baisse, en valeur absolue, 
passe par un minimum (au bout de 24 heures); : 


DU 7. _ ES 
257: — 30,4 av = — 1,6 a = — 102,2 


puis croît à nouveau très lentement, pour atteindre asy mptotique- 
ment une valeur voisine de 45 = — UU”. 
Ces valeurs sont indépendantes des quantités de l'agent d'isomé- 


TauLEau IV. — Isomérisation, par 1 0/0 d'acide chlorhydrique, des acides a et 8 piruariques, 
et de leurs mélanges en solution alcoolique. Temp. 13. 


OST 


FRACTION À FRACTION B 
Acide #-pimarique Acide 8 ........ 0,897 AG œ ose 0.391 Acide e-pimarique 
Durre Concentration 5 0/0 Acide æ...,.... 0,103 Ackle 3........, 0.606 Concentration 2,5 0;0 
de Concentration 5 0:0 Concentration 2.5 0/0 
l'action — = — nn == LEZ ER —— 
{al © Lay 6 far O) | [ah {e}v EST ia] {alv {ah {als [alv {hr 
Initial ......... —282,4| —329 6] 651,0! —9247,0! —991,8| —603,0! — 72,8] — N4,0! —188,11 + 63,5! + 72,5] +137,0 
1m, ,...... 254,8 999,6 — 62,0 
CRE —237,6 909,2 — 59,2 
HT mdr — 225,6 900,0 -- 53,2 
1h00... ...., — 201,9] —289,9! —481,2/ —-181,6 — 45,6 = 
2 32 —179,2| 209,6! — 121,4] — 61,6] —1K6,8| —333,9] — 35,9] — 45,6] — 992,0 © S 
D (ND) eresse. 159,6 — 139,2 — 97,2 6 4 
5 40 ,.,... .[—- 96,0! 111,81 —216,6| — K0,6! — 94,6] —179,6| — 9,1 5 © 
Dre tenas — 8N,1 — 74,2) — 81,6 + O,x 3 $ 
Se re — 3,6 — 68,2 + 3,6 e © 
9 30 ,,.,,..., — 79,0 — 63,6 L 4,1 
24 OÙ ........ — 76,1] —87,6| —162,2| — 61,6 — 7,614 K,0/4 14,4 
130... — 71,8 62,6| — 71,81-—136,2| Æ 5,9 
51 00 ....,... — 1,8 — 67,0 L 8,6 
78 00 ......., » — 70,4{ — 89,21 —151,2] + 3,6 
106 00 ..... — KK,À — 71,2 + 2,1 
16 O0 ...... — 10,2 — 74,6 + 1,0 
136 20 ,,.,.,.. — 91,6 —104,8 — 76,1 + 91 
HE (LR — 91,2 


16: [xls [2]v xl sont les pouvoirs rotatoires pour les raies jaune, verte, indigo de l'arc au mereure. 


"HONVUA 40 ANOINIHN ALYI90S V1 44 NIL37T11N4 
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risation, quantités qui influent seulement sur les vitesses de trans- 
formation. 

Avec 1/200° d'acide chlorhydrique, nous obtenons, en ellet, après 
60 heures, les valeurs maxima : 


ay = — 16,0 av — — 86,6 . = — 164,0 
et des valeurs finales non atteintes après 28 jours, où l'on a : 


a — — 90,2 ay — — 103,2 a — — 195 


[er] 


? 


Avec 1/50 d'acide chlorhydrique, le minimum — 76,4 est atteint 
eu 9 heures. On peut donc dire que l'acide lévupimarique se trans- 
forme d'abord, sous l'influence de l'acide chlorhydrique, en un pre- 
mier acide, que nous appellerons acide pimarabiétique, ayant pour 
pouvoirs rotatoires (en solution alcoolique à 5 0/0) seusibleineut : 


a] ce — 56,4 av —— 81,0 a = — 162,9 


Dans ses conditions méme de formation, l'acide pimarabiétique 
n'est pas stable, il s'isomérise à son tour très lentement pour donner 
une deuxième variété que nous allons montrer étre identique à l'acide 
abiétique de Schulz. 

L'acide pimarabiétique obtenu au minimum d'isomérisation n'est 
pas complètement pur, puisqu'il est souillé déjà par une petite 
quantité du produit ultérieur d'isomérisation et par de l'acide 
8-pimarique non isomérisé. Nos efforts pour isoler cet acide à l'état 
pur n'ont pas abouti, car il est beaucoup plus soluble que l'acide 
abiétique, en sorte que, par cristallisation, on obtient des fractions 
de plus en plus riches en acide abiétique; mais l'unité de forme 
cristalline de ces stades intermédiaires semble démontrer que cet 
acide pimarabiétique est isomorphe de l'acide abictique. 

Quant au produit ultime d'isomérisation, on peut l'isoler en le 
précipitant par l'eau de sa solution alcoolique et le recristallisant 
dans l'alcool. 

On obtient ainsi de très belles tables cristallines présentant la 
forme triangulaire si caractéristique des acides abiétiques. Il fond 
à 1°2-173° et donne, en solution alcoolique, à la concentration de 
4,206 0,0, les pouvoirs rotatoires suivants : 


ay — — 100,1 ay — 115,4 


Ce corps s'identilie parfaitement, par ces constantes, avec l'acide 
abictique isolé par Schulz. 

Par suite, l'inversion par l'acide chlorhydrique de l'acide pima- 
rique conduit bien, comme l'isomérisation par la chaleur, à l'acide 
de Schu!z, et elle donne pratiquement ce seul acide comme produit 
linal de transformation, tandis que dans la pyrogénation, la trans- 
formation se trouve compliquée du fait de l’action de la chaleur sur 
l'acide abictique lui-même. 


1282 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


L'étude physicochimique de la réaction, nous a, d’autre part, 
conduit à vérifier que cette inversion de l'acide pimarique doit 
comporter deux réactions monomoléculaires successives suivant le 
schéma : 


Acide B-pimarique —> Acide pimarabiétique —- Acide «-abiétique 


Inversion des acides sapiniques. — Cette isomérisation n'est pas 
spéciale à l'acide pimarique. Nous avons observé que le mélange 
des acides sapiniques du galipot de Bordeaux conduisait à une 
isomérisation du même ordre : ici encore le pouvoir rotatoire com- 
mence par baisser, puis remonte jusque vers 90° et de la solution 
on retire encore un acide ayant les formes cristallines caractéris- 
tiques de l'acide abictique et dont les caractéristiques physiques 
sont les suivantes : 


ay — — 998 P. F. 174 


C'est donc encore de l'acide z-abiétique et l'on peut encore for- 
muler cette transformation : 


Acides sapiniques —> Acides sapinabiétiques — Acide abiétique 


Inversion des acides alépiques. — Nous avons vu précédemment 
(p. ...) que les acides « et 8-alépiques, constituants du galipot 
d'Alep, se distinguaient précisément, en dehors de leurs formes 
cristallines, par la différence d'allure de leur inversion chlor- 
hydrique. 

L'acide z-alépique, comme les acides lévopimarique et sapiniques, 
subit, sous l’action de l'acide chlorhydrique, deux isomérisations 
successives; la première donne naissance à un acide à bas pouvoir 
rotatoire, que nous désignerons sous le nom d'acide alépabiétique 
et celui-ci se transforme ensuite, beaucoup plus lentement, en acide 
a-abiétique (acide de Schulzi. 

L'acide $-alépique, soumis à l'isomérisation chlorhydrique, ne 
subit qu'une faible baisse de pouvoir rotatoire avant de se trans- 
former finalement en acide abiétique. Cette baisse de pouvoir 
rotatoire de l'acide $ peut, d'ailleurs, et nous le confirmerons plus 
loin, être attribuée à une petite quantité d'acide « contenu et l’on 
est conduit à penser que cet acide $-alépique s'isomérise directe- 
ment en acide abiétique. 

Nous allons montrer que ce constituant cristallisé n'est autre 
chose qu'un mélange isomorphe d'acide alépabiétique et d'acide 
abiétique, en sorte que le galipot d'Alep peut être considéré comme 
ne contenant qu'un seul acide téréhenthénique primaire, l'acide 
a-alépique, souillé d'une certaine quantité de ses produits normaux 
d'isomérisation, acide alépabictique et acide abiétique. 

Nous avons pu, en ellet, ici, étudier d'assez près cet acide alépa- 
biétique : apres avoir arrêté l'isomérisation de l'acide a-alépique 
au moment où le pouvoir rotatoire atteint sa valeur minimum 
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(en neutralisant l'acide chlorhydrique), on peut précipiter progres- 
sivement par l'eau le produit obtenu. Les premières fractions 
recucillies sont assez fortement lévogvre (25 = — 30°), mais les 
fractions suivantes sont de moins en moins actives et les fractions 
les plus solubles sont nettement dextrogyres tas = + 15"). 

Toutes ces fractions sont cristallographiquement identiques et 
identiques à l'acide 8-abiétique. 

D'autre part, chacune de ces fractions soumise à l'isomérisation, 
conserve son unité cristallographique; ce n'est que lorsque la 
transformation en acide abiétique est pratiquement complète, que 
l'on retrouve le facies caractéristique de cet acide. 

Nous verrons d'ailleurs plus loin que la forme 3-alépique et la 
forme abiétique peuvent se ramener l'une à l'autre. 

Donc, l'acide 3-alépique, ainsi que toutes les variétés de mime 
forme retirées des produits d'inversion de l'acide s-alépique, peuvent 
étre considérés comme des mélanges isomorphes d'acide alépabiétique 
et d'acide zabiétique. 

Cet acide alépabiétique est dextrogyre. Nous n'avons pu le retirer 
pur de sa solution à cause de sa très grande solubilité dans les 
divers solvants. Mais il nous donne un exemple d'une unité chimique 
nettement différente de l'acide abiétique, intermédiaire entre un 
acide sapinique et l'acide abiétique, et qui, isomorphe de ce dernier, 
l'accompagne dans l'acide brut que l'on peut retirer de la colophane 
d'Alep, et ne pourra s'en séparer que par des cristallisations mul- 
tiples. 

En résumé, le galipot d'Alep ne contient qu'un seul acide téré- 
benthénique vrai, l'acide alépique, et cet acide est susceptible de 
s'intervertir suivant la réaction : 


Acide altpique —> Acide alépabittique —> Acide a-abictique 
TT —  _  " " 
Isomorphes 


Inversion des acides sapiniques du galipot du pinns larivio. — 
Un de nos collaborateurs, M. G. Rouin (travail encore inédit}, étu- 
diant de mème le galipot du « pin laricio d'Autriche » a trouvé, 
nous l'avons dit, que ce galipot était principalement formé d'acides 
sapiniques très semblables, sinon identiques aux acides sapiniques 
du galipot de pin maritime, 

L'isomérisation chlorhydrique de cet acide a de même conduit ce 
chercheur tout d'abord à un produit intermédiaire qui s'est montré 
identique à l'acide alépabietique et qui s'isomérise, à son tour, 
comme ce dernier, pour donner finalement naissance à de l'acide 
züubictique. 

D'autre part. les mesures cristallographiques, quoique assez 
imprécises, semblent identitier le constituant dominant de cet acide 
Sapinique de laricio avec l'acide alépique. Il est donc fort probable 
que c'est encore ce mème acide alépique qui forme le constituant 
dominant de l'acide sapinique du galipot de pin maritime. 

En résumé done : les divers acides térébenthéniques que nous 
avons pu étudier, sauf l'acide 3-pimarique qui est stable, s'isoiné- 
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risent en présence de l'acide chlorhydrique pour donner comme 
terme ultime le même acide s-abiétique. 

Ces transformations se font en deux stades et le produit inter- 
médiaire semble être, en général, isomorphe de l'acide abiétique, 
mais plus soluble que lui. 

Nous voyons là la raison de ces mélanges isomorphes dont l’exis- 
tence a été supposée par Duffour dans les divers acides abiétiques 
décrits par les auteurs. 


3° Point. — Les diverses résines de conifères conduisent-elles 
à des acides colophaniques différents ou au méme acide xabiétique. 


Nous venons de voir que l'inversion chlorhydrique des divers 
acides térébenthéniques étudiés conduisent au même stade déti- 
nitif, l'acide «-abiétique. 

Ce résultat est-il généralisable ? 

Cette généralisation semble, au prime abord, assez inattendue. 
Les acides térébenthéniques précédemment étudiés proviennent 
d'arbres bien voisins comme espèces, dont les térébenthines ‘ont 
des propriétés peu difiérentes : les essences de térébenthine du pin 
laricio et du pin d'Alep sont, en ellet, constituées de pinène pur; 
mais tandis que l'essence d’Alep contient du pinène droit, celle du 
pin laricio contient du pinène gauche. La térébenthine du pin mari- 
time ne diffère de celle du pin laricio que par la présence d'une 
certaine proportion de nopinène. Il peut donc paraître assez naturel 
que cette similitude de composition se reflète sur les constituants 
solides de la gemme, mais se conserve-t-elle quand on passe à des 
térébenthines de nature très différentes, comme celle du pinus 
longifolia (pin indien) dont le constituant principal est le carène, 
ou à celle du pin pignon (pinus pinéa) dont le constituant presque 
exclusif est le limonène”? 

Pour répondre à cette question, avant d'avoir étudié séparément 
les constituants térébenthéniques de ces divers galipots de compo- 
sition sans doute compliquée, nous avons abordé, avec M. lzac, 
l'étude des colophanes provenant de ces diverses variétés de 
pin (103). | 

Séparation des acides abiétiques des diverses colophanes. — Nous 
avons, dans chaque cas, dissous { kgr. de la colophanc étudiée 
dans {!,500 d'alcool à 95°, additionné de 10 cc. d'acide chlorhydrique 
et porté 20 minutes à l'ébullition. Un abondant précipité est recueilli 
qui est soumis à une série de cristallisations dans l'alcool jusqu'à 
pouvoir rotatoire constant. 

Nous avons ici beaucoup facilité les cristallisations et amélioré 
les résultats en employant les anti-oxygènes de MM. Moureu et 
Dufraisse : l'addition aux solutions de cristallisation de quelques 
10.000: d'hydroquinone permet d'éviter pratiquement l'oxydation et 
d'obtenir, en 5 ou 6 cristallisations et sans précautions particulières, 
un résultat meilleur que celui obtenu avec 20 cristallisations ordi- 
naires. 

Voici les caractéristiques des produits obtenus ile fractionnement 
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ayant été poussé, dans chaque cas, jusqu’à 6 ou 10 0/0 du produit 
initial) : 


Nombre kRen- Point 
ARREUR JeSERIRsene des cristallisations {| dement 43 AUS 
Colophane de pin maritime 
(Bordeaux).............. après 6 cristal.! 70/,— 1004! 172° 
Colophane de pin d'Alep: 
(Provence)............... | — À — 9 |— 105,6! 173 
Colophane du Pinus pinéa 
(Espagne)............... — 7 — 19 — 101,8] 172 
Colophane du Pinus Laricio 
Austriaca (France)....... — XX  — 7 |— 196,0! 173 
Colophane de Pinus longi- 
lolia (Indes) .......... el — 7  — 15 — 100,4] 173 


Nous avons, dans chaque cas, vérifié que la forme cristalline 
correspondait parfaitement comme les autres constantes physiques 
à celle de l'acide +-abiétique (1). 

Toutes ces colopharies, d'origines très diverses, conduisent donc, 
par inversion, au méme acide x-abiétique. 

D'ailleurs, en reprenant les diverses fractions restées dans les 
eaux-mères, nous avons pu vérilier que toutes ces fractions sont 
constituées elles aussi, en majeure partie d'acide abiétique qui 
forme donc la majeure partie du produit d'inversion. 


4° PoixT. — Sous quel état les acides résiniques se trouvent-ils 
dans les colophanes ? 


Cette question a fait l'objet de nombreuses discussions. Maly 
{{SGliremarquant l'impossibilité d'obtenir une précipitation d'acide 
abiétique cristallisé par dissolution de colophanc en milicu anhydre, 
pensait que l'acide abiétique se trouvait dans la colophane sous 
forme d'un anhydride et croyait pouvoir appuyer cette hypothèse 
sur les résultats d'analyses de diverses colophanes. L'anhydride 
abiétique formerait, d'après cet auteur, 90 0/0 des colophanes. 

Cette opinion est partagée par Fluckiger (1867) (qui attribue, 
cependant, une composition dillérente aux résines des abiétinées), 
Mais elle est, au contraire, combattuc par Dietrich (1483; qui trouve, 
à l'analyse, une teneur en carbone plus faible dans la colophanc 
que dans l'acide abiétique. 

Bischoll et Nastvogel 11890) (11), puis Esterfield et Bagley (1903: 


11} Nous savons que les légères variations rencontrées dans les pro- 
priétés physiques, sont attribuables à une élimination incomplète des 
voustituants intermédiaires d'isomérisation, isomorphes de l'acide 
z-abietique. 
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(61) publient sur cette question des opinions inverses basées sur 
des résultats contradictoires. 

Les travaux plus récents de Knecht et E. Ilibbert (1919) (2), 
semblent confirmer en tous points l'hypothèse de l'existence, dans 
la colophane, d'une très forte proportion d'anhydride abiétique: ils 
déterminent, en effet, la perte de poids de l'acide abiétique (qu'ils 
appellent, d’ailleurs, sans raisons, acide lévopimarique) par un 
long séjour à 180°. Cette perte correspond, sensiblement, à la for- 
mation d'anhydride. 

Nous ferons toutefois remarquer que, d'après les travaux de 
Schwalhe (1905) (40) la colophane commence, dès 120°, à se décom- 
poser lentement en dégageant du gaz carbonique. La perte de poids 
trouvée par les auteurs précédents ne saurait donc, sans démons- 
tration, être attribuée uniquement à une perte d'eau. 

Nous allons montrer au contraire que la transformation de la 
colophane en acide abiétique ne nécessite nullement l'intervention 
de l'eau. 

On peut, en effet, transformer par voie sèche la colophane en 
acide abittique de deux façons différentes : 

1° Cristallisation de la colophane par voie sèche. — a) Méthode de 
Labatut (951. — Ce savant a réussi à obtenir la cristallisation de la 
colophane en la maintenant longtemps fondue, en tube scellé, à 
l'abri de l'air et de l'humidité, à la température de 13%0° environ. 
En opérant à plus basse température (vers 70°), la proportion de la 
colophane qui cristallise ainsi, atteint 70 0/0. Une simple recristal- 
lisation, dans l'alcool, de la masse cristalline, donne de beaux 
cristaux que Duilour a pu identifier avec l'acide abictique par leur 
{orme cristalline. 

b) Méthode de l'auteur. — Enfin, nous avons pu obtenir très 
aisément la transformation, par voie sèche, de la colophane en 
acide abiétique en envoyant dans la colophane fondue {vers 150°; 
un courant d'acide chlorhydrique sec (pendant 20 minutes environ. 
La colophane se prend, par refroidissement, en une masse cristal- 
line, en amorçant par une trace d'acide abiétique cristaHin. 

2% Forrnation d'abiétate acide de soude. — Nous avons observé 
(travail inédit: que si, dans une solution alcoolique d'acide abié- 
tique, on ajoute le quart de la soude nécessaire à la neutralisation 
complète, on obtient une précipitation à peu près intégrale de l'acide 
abiétique en fines aiguilles, très aisées à essorer, d'un abiétate de 
formule : 

8C211*072,C2IL"O7Na 


Les divers acides térébenthéniques, au contraire, ne donnent 
aucun précipité. 

Si l'on traite de cette façon la colophane de Bordeaux, après 
l'avoir soumise à l'isomérisation chlorhydrique, on obtient un pré- 
cipité qui correspond à environ 30 à 55 0;0 du poids de la colo- 
pbhane, et duquel on peut retirer un acide abictique relativement 
pur. 

Au contraire, si la colophane n'a pas été préalablement isomé- 
risée, on n'obtient aucun précipité, même si on porte quelque 
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temps la solution alcoolique à l'ébullition : l'acide abiétique ne doit 
donc exister qu'en faible quantité dans la colophane et l'on ne con- 
çoit pas non plus que son anhydride subsiste par ébullition avec la 
proportion ajoutée de soude aqueuse. 

Sous quelle forme les acides résiniques se trouvent-ils donc dans 
da colophane”? Ce que nous savons déjà sur les phénomènes d'iso- 
imérisation des acides térébenthéniques, va nous permettre de le 
concevoir. 

Considérons, par exemple, la gemme de pin maritime. Elle con- 
tient quatre acides principaux : les acides dextropimarique, lévopi- 
marique et au moins deux acides sapiniques. 

Nous avons vu, dans ce qui précède, que si l'on fait agir sur ces 
corps l'acide chlorhydrique, tandis que l'acide dextropimarique 
reste inchangé, les trois autres acides sont isomérisés. L'isomérisa- 
tion se produit, pour chacun d'eux, eu deux stades successifs, le 
deuxième stade est commun et conduit à l'acide s-abiétique; les 
produits des premiers stades sont sans doute diflérents, mais 
semblent, en tous cas, isomorphes de ce même acide sabiétique. 
Par suite, le galipot de pin maritime, traité par l'acide chlorhy- 
drique, doit présenter, en cours d'isomérisation, les constituants 
suivants : 


Avides initiaux 1 stade % stade 
Acide dextropimarique.. » » 
—  lévopimarique.... | Acide pimarabietique …. 5 2 
sie, I UE -*: | Acide abictique 
— a-sapinique.......| —  :-sapinabiétique ?! : 
de RER 5 de Schulz 
—  f-sapinique. ..... — _B-sapinabiétique ? 
——————__——__ mm 
Isomorphes 


Or, Kôhler “oc. cit.) a montré que la chaleur, agissant sur l'acide 
lévopimarique, conduisait également à un acide abiétique identique 
à celui de Schulz. La réaction se complique, il est vrai, ici, par 
l'action prolongée de la chaleur sur l'acide abiétique, actiou qui 
conduit à des corps de pouvoir rotatoire moindre, mais, en gros, 
la translormation est du mème ordre que celle obtenue avec l'acide 
chlorhydrique. Par suite, dans la fabrication de la colophane, qui 
est obtenue, somme toute, par une fusion des acides du galipot et 
un scjour variant de quelques minutes à 1 heure vers 1", les 
translormations ci-dessus se sont plus ou moins complètement pro- 
duites. Les huit acides ci-dessus désignés doivent donc exister, et 
sur ces huit, quatre au moins sont isomorphes. 

Nous sommes donc en présence d'un cas tout à fait analogue à 
celui des verres. 

La colophane est une solution solide réciproque d'un certain 
nombre d'acides isornorphes, comme les verres sont des solutions 
solides de silicates isomorphes. Comme ces derniers, dans les con- 
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ditions ordinaires, la colophane ne cristallisera pas avec une vitesse 
sensible. 

Mais si nous maintenons longtemps la colophane vers 130’, ou 
mieux encore si, à l'état sec ou en solution, nous la traitons parun 
acide susceptible de produire l'isomérisation, aussitôt celle-ci se 
produit et fait évoluer les formes instables vers la forme définitive 
stable, l'acide «abiétique. Lorsque l'isomérisation est suffisamment 
avancée, la colophane, qui ne contient plus que de l'acide «-abiétique 
mêlé de 10 à 15 0/0 d'acide dextropimarique non transformé et de 
quelques produits secondaires de réaction ou d'oxydation, peut 
cristalliser. 


CHAPITRE II 


ÉTUDE PARTICULIÈRE DES CONSTITUANTS CRISTALLISÉS DES RÉSINES. 


I. — FORMES CRISTALLINES ET CONSTANTES PHYSIQUES. 


Nous avons vu que la forme cristalline donne, dans l'étude des 
constituants acides des résines, les caractéristiques les meilleures 
pour leur identification. Nous ne pouvons ici, aborder l'étude cris- 
talline de ces corps. Nous renvoyons pour cela à la très belle étude 
de M. Duffour sur ce sujet (98 et’100). Mais nous croyons utile de 
tirer de cette étude les caractéristiques des diverses formes dont la 
connaissance sera nécessaire au chimiste pour opérer une rapide 
identification. Nous y joignons les constantes physiques les plus 
importantes, en faisant remarquer que le point de fusion ne peut 
être donné avec précision, car tous ces corps subissent une trans- 
formation plus ou moins rapide à cette température. 


A. — Acides térébenthéniques. 


4° Acide a-pimarique (dextro-pimarique). 
Point de fusion : 211-212, 
Pouvoirs rotatoires (en solution chloroformique à 9 U/0) : 


as — + 754 


av==+ 86,8 
2 — + 168,5 


Pour les raies verte, jaune 
indigo, du mercure 


Le pouvoir rotatoire varie fortement avec le solvant (et ceci est 
général pour les acides résiniques). Pour une solution alcoolique à 
2 0,0, il devient : 


[ali == + 685 
La solubilité de l'acide a-pimarique dans les solvants orga- 


niques est, en général, bien inféricure à celle des autres acides 
résiniques. 
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Caractères cristallographiques. — Système cristallin-orthorhom- 
bique (de l'éther), lamelles rectangulaires (fig. 4), aplaties suivant 


p(001) et allongées suivant l'axe a ayant leurs petits côtés formés 
par les faces A,:10) et leurs grands côtés par les faces e;1011). 


, 


4. — Acide x-pimarique. 


Fig. 


On rencontre parfois des faces m(110i et a!(101) (Vesterberg et 
Brôgger, D. ch. G.,t. 19,2, p. 167; 1886). 


Paramètres ..... a:b:e. 0,716: 1: 1,895 
Angles de normales Observateurs 
et et (011) {OUI Ti ............. 56" Duttour 
BR bt? (00 IR: ..........., 39 3 4 — 
m ht (AIO AU ........ se “35,42 Brôgyger 
at At (OI) 11O0r............. 71 — 
et m {Of{r 110; ............. 99,11 —_ 


Les axes optiques sont dans At avec c pour bissectrice de l'angle 
aigu. 


2 Acide $-pimarique (lévo-pimarique). 

Point de fusion (mal défini) 150-152" par chaullage rapide. 

Pouvoirs rotatoires (en sol. alcool. à 5 0,0 et pour les raies du 
mercure) : 


ay = — 2x4 av = — 3296 a = —681"0 


Cet acide a donc un pouvoir rotatoire extrêmement élevé et très 
caractéristique. 

Caractères  cristallographiques. — Système  orthorombique. 
D'après Brôgger (cristaux de Vesterberg), cet acide se présente 
sous l'orme de prismes orthorhombiques assez volumineux, offrant 
l'hémiédric holoaxe {LL'L') présentant des faces m dominantes 
(fig. D). 

Puis A1(100), piO01), A2(111; et enfin, réduites, des faces e!/4021) : 


Paramètres ..... a:b:e—0,810:1:0,614 
SC DR PRE Eee 4417 
bi? lits (1001................... 57,9 
em me MIO AO ................. ... 18,2 
el pi02l ni QUIYE et rnnass evue 00,12 


bi? bi? HR ATl.................. 53,32 
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Dans les cristaux obtenus par nous, M. Duffour a observé un 
facies dilférent représenté par ia ligure 6 dans lequel les faces domi- 


Parw/ ES 


Fig. 5. — Acide B-pimarique. Fig. ti. 


nantes sont h1 et les côtés les faces m. A leur extrémité les cristaux 
sont terminés par des faces dominantes b!/#, la face p ayant, en 
général, disparu. 

M. Duflour a pu les identifier aux cristaux de Brügger par les 
angles : 


axes optiques dans À, avec bissectrice aiguë suivant b. 


8° Acide v-alépique. 
Point de fusion {mal défini) 148°. 
Pouvoirs rotatoires : 


23 == —66"2 
av = — 77,4 
Caractères  cristallographiques. — Prismes orthorhombiques 


Fig. 7. — Acide 2-alépique. 
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aplatis (fig. ÿ1, les faces dominantes sont At, les côtés les faces m. 
Leurs extrémités sont terminées par les l'aces p. 
Angles des normales : 


PES Sn re ..  bU*22 


Tous ces acides térébenthéniques sont donc orthorhombiques et 
se présentent sons des facies très voisins. Ils doivent syncristalliser 
dans d'assez larges limites de concentration, car ils se séparent 
très difficilement par cristallisation et, encore assez loin de l'état 
pur, ils semblent cristallographiquement homogènes. 


B. — Acides coloplaniques. 


1e Acide abiétique (acide abiétique de Schulzi. — L'acide abiétique 
le plus pur que nous avons obtenu (provenant de la gemme du pin 
d'Alep (103% présentait les propriétés physiques suivantes : 
Point de fusion : 13", 
Pouvoirs rotatoires : 
2. : — 109" craie jaune de l'are au mercure: 
av = — 162,0 craie verte de l'arc au mercure) 
’ : vo a : 
Dispersion rotatoire  — 1,11 
Variation avec les solvants. — Le pouvoir rotatoire de l'acide abie- 
tique varie fortement avec les solvants: nous avons ainsi trouvé : 


Avec un acide abiétique avant donné dans l'alcool (solution 


à n 0 01...... Brest dne tan cs —10l"o een = — 12 
On a : : 
Dans la benzine 15 0 0:........... — 15 — 1B,8 
Dans le tétraehlorure de carbone 
AR UN - 61,2 — 13,5 
Dans le xvlue 5 9 06... . - 10,4 — 10,6 
Dans l'acide acctique (5 0 0:..... — 1,i -— N1,0 


Ces anomalies tiennent sans doute à des associations de l'acide 
et du solvant, associations qui, changeant l'état moléculaire, influent 
sur le pouvoir rotatoire. 

Caractères cristallographiques. — S\stème mouoclinique. — Les 
déterminations sont nombreuses, mais peu concordantes par suite 
des imperfections des faces souvent courbes. 

Données de Graber teristaux de Mach: : 


’aramètress ..... aibiez1,is8:1:0,990 »-— 112019 
ne RE GEO 100... 471410 
me pulls O0... 22... %o,11 ; 
CES REEEERUUR Rene en NA Core du RO, IN 
Bt pu lo QUE... 2... 67,43 
bl'?htelllr:100.......,..... 10,32 
DU pre AR 0......,........,., 44,2 
bi? I? HIT) (fl... 96,30 


SOC. CHIM., 4° 8ÉR., T. XXXV, 1924. — Mémoires. ÿ1 
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Clivages imparfaits gl et p. Caractères optiques négatifs; axes 
optiques dans g1 une des bissectrices faisant 13° avec l'axe c dans 
l'angle aigu des axes a et c. Tous les cristaux présentent une 
hémièdrie holoaxe caractéristique. Nous verrons plus loin que cette 
notation des faces ne semble pas correcte et que ce que Graber 
considère comme une face p, doit être, en réalité, une face a. 

Les différents facies observés se ramènent, d'après Duflour, à 
3 types. 

a) Type triangulaire (fig. 8) le plus fréquent : lamelles aplaties 
suivant ht qui domine. À gauche, hémiprisme primitif m(110)(110) 
et à droite, hémiprisme bt/*(]11)(111), bases p(001) très réduites et 


Fig. 8. — Ac. abiétique Fig. 9. — Ac. abictique Fig. 10. 
{type triangulaire}. itrpe lancéolé). Ac. abiétique 
‘type prismatiquer 


souvent inexistantes. Les cristaux se présentent sous l'aspect d'un 
triangle isocèle avec angle à la base de 45° 1/4. 

b) Type lancéolé (fig. 4), dans lequel les faces p prennent, au 
contraire, un grand développement et sont prolongées par des 
faces e qui donnent au cristal un contour arrondi, ogival, très fré- 
quent. Les faces b!/? sont ici très réduites et font souvent complè- 
tement défaut. | 

c) Type prismatique (fig. 10). Ce type présente le prisme primitif 
m complet (110) dominant souvent sur les faces, et terminé par 
l'hémiprisme b/. 

Signalons, enfin, que ces cristaux peuvent présenter l’hémiédrie 
inverse sans que le signe optique soit inversé (Duflour 101) et que 
même l'hémiédrie peut complètement disparaître. 


2 Acide alépabiétigne (et acide 8-alépique). -- Cet acide est dex- 
trogyre, mais nous l'avons toujours obtenu plus ou moins chargé 
d'acide abiétique, avec lequel il syncristallise. Il est beaucoup plus 
soluble dans les divers solvants organiques que les autres acides 
résiniques, aussi ne peut-on l'obtenir pur. L'acide le plus dextro- 
gvre obtenu donnait : 

Xj — + 15° 
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mais était souillé, en outre d'un peu d'acide abiétique, de produits 
d'oxydation concentrés avec lui dans les liqueurs-mères de cristal- 
lisation. 

Point de fusion, mal défini, varie avec le pouvoir rotatoire. 


Pour l'acide £-alépique (25 =— GN',N, av = — S0°,31, ce point de 
l'usion est à L3-1990. 
Forme cristalline. — Prismes monocliniques aplatis quasi-ortho- 


rhomhiques — l'ace dominante A1. Méuiédrie assez fréquente avec, 
à gauche, l'hémiprisme m, à droite, l'hémiprisme eî — hases pl) 
parfois réduites comme dans l'acide abiétique, parfois, au contraire, 


Fig. 11. — Acide alépabiétique. 


très allongées. Mais le plus souvent l'hémiédrie disparait et l'on 
obtient des tables à contour octogonal (fig. 111. 
Augles des normales : 


POI Sin dns Se so era 1730 
ME fa nn ee ee teste 33,20 
Rp EL lens S6,27 
Res, Si De Adam 71 environ 
ei Hasssese: Last 16,10 


Sous leur forme hémiedre, ces cristaux s'identifient presque com- 
plétement avec ceux de l'acide abiétique. Ils s'en distinguent par 
la face primilive p qui est, pour l'acide alépabiétique, presque 
perpendiculaire à At (pl = 86,2%), tandis que, dans l'acide abié- 
tique, elle est assez fortement oblique sur At phi= 6,41), Mais, 
eu regardant de plus pres des cristaux d'acide abictique provenant 
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de la colophane du pin maritime, nous avons pu observer que cer- 
tains de ces cristaux possédaient une face embryonnaire p' (fig. 12) 
faisant dôme avec la face appelée p par Grabber, presque symé- 
trique d'elle par rapport à ht. Par suite, la face p de Grabber doit 


PTS 
(4j. (IT. 


Fig. 12. — Formes comparées de l'acide abiétique {1; 
et de l'acide aléphatique (II) isomorphe. 


être une face a ou o et l'acide abiétique devient, lui aussi, quasi- 
orthorhombique. 

M. Manville (travail encore inédit), en reprenant dans cet esprit 
la détermination des paramètres de l'acide abiétique, a pu montrer 
son isomorphisme avec l'acide alepabiétique et ceci est d'accord avec 


la syncristallisation de ces acides que nous avons, par ailleurs, 
constatée. 


2 Autres constituants cristallisés des colophanes. — M. Duffour a 


pu identifié avec l'acide abiétique (espèce cristallographique) par 
leur forme cristalline, les acides suivants : 


1° L’acidc pinique de Baup (1826); 

2 L'acide sylvique de Unverdorben (1832), Siewert (1859), Lieber- 
mann (1884), Haller (1885), Fahrion (1901): 

3” L’acide pyromarique de Laurent (1839); 

4 L'acide colophanique de Klason et Kôhler (1906) et de Kôhler 
(914); 

5° L'acide syrlvique de Schkateloff (1906) ; 

6 L'acide sylvique gauche de Leskiewiez (1910). 


Il est également probable que les acides suivant se ramènent à ce 
trpe, bien que les caractères cristallographiques manquent pour 
affirmer l'identité. 


% L'acide lévocolophanique de Leskiewicz: 
8° L'acide sylvique de Schkatelofl': 
9° L'acide lévopimarique de Knecht et Eva Hibbert(1419,. 


Ces identifications simplifient, on le voit, considérablement la 
nomenclature de ces acides résiniques. 
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Nous attirons toutefois à nouveau l'attention sur ce point : l'iden- 
tité cristallographique de ces divers acides avec lacide a-abié- 
tique, ne suppose pas l'identité chimique. 

En général, les acides que nous venons de signaler ont des pro- 
priétés physiques (point de fusion et pouvoir rotatoire) nettement 
différents de ecux de l'acide &-abiétique, mais nous avons déjà dit 
que tout portait à croire que tous ces acides sont des cristaux 
mixtes d'acides isomorphes dont nous avons déjà caractérisé 
quelques txpes. 

Entin, il existe d'autres constituants colophaniques dont les 
formes cristallines ditlérent nettement (au moins en apparence) des 
acides ahiétiques; ce sont, toujours d'après Dullour 19X) : 

a) L'aride colophanique inactif obtenu par Kôhler par Faction de 
la chaleur { minutes à 231°) sur l'acide $-pimarique; ce savant n'a 
pu Fobtenir pur, mais seulement mélangé, dans les produits de 
cristallisation dans Falcool méthylique, avec de l'acide pimarique 
inaltéré et de Facide abictique. 

Petits prismes orthorhombiques ifig. 13) faces : 


HET er ere eue 00,48 
a:b:c.................... 0,196988: 119 


Cet acide s'identifie sans doute avec notre acide pimarabictique. 


Vig. 1. 


bi Le constituant volatil colophanique de Labatut (97 obtenu par 
cet auteur en sublimant Ka colophane dans le vide. 

Prismes orthorhombhiques t/ig. 145 M. Dutlour indique Îles 
mesures SUIVAnLeS : | 


Rs me (AU) (HO)... Jin. Go 
e, gi (IL) (O0)... .....17...... 47 12 
h, gg, (OUU; (13)... .. bb 
by be see Jesse 36 
byne(ll2r (0... . 4212 
m m (ITU) 60... Na ES sec NI 
aramètres,.... dœibiez0u, 166: 1:0,916 


Ici encore, Fidentité satisfaisante de l'angle eg, avec l'angle 
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km de l'acide abiétique, celle de mm avec les faces o a de l'acide 
alepabiétique (p p! de l'acide abiétique; permet de penser que, par 
un changement de notation, on arriverait à identifier cette forme 
cristalline avec la forme quasi-orthorhombique de l'acide alepabié-. 
tique et de l'acide abiétique. De nouvelles mesures cristallogra- 
phiques seraient nécessaire pour préciser ces deux derniers points. 

Il semble donc, en somme, résulter de ce qui précède, que si les 
acides térébenthéniques ont cristallographiquement une individua- 
lité propre, tous les acides qui en dérivent par inversion et dont le 
mélange constitue les colophanes, sont des corps isomorphes parmi 
lesquels nous avons pu distinguer nettement deux individus chi- 
miques, l'acide alepabiétique et l'acide x-abiétique. 


Il. —- PROPRIÉTÉS CHIMIQUES DES ACIDES RÉSINIQUES. 
I. — ACIDE ABIÉTIQUE. 


Nous commencerons par l'étude chimique de l'acide abiétique qui 
est, nous le savons, l'acide le plus abondant, le plus étudié et le 
plus stable. 

Rappelons tout d'abord que l'analyse de cet acide conduit à lui 
attribuer la formule C?1i*0?. Les propriétés de cet acide, qui 
peuvent servir à déterminer sa formule développée, ont été con- 
densées dans un travail déjà assez ancien de Lévy (19101 (75; elles 
résument l'état de nos connaissances sur la question; rappelons- 
les en précisant ces notions par les données plus récentes. 

Remarquons, toutefois, que les données qui suivent ne sont pas 
relatives à l'acide a-abictique pur, mais au mélange isomorphe 
couramment appelé acide abiétique. Elles sont donc susceptibles de 
corrections. 

1. — L'acide abiétique est un véritable acide carboxylique et non 
un diphénol comme l'ont indiqué Tschirch et Studer :31;; en etlet : 

1° Il donne des sels. — Tes abictates de soude et de potasse 
s'obtiennent aisément, en dissolvant l'acide dans une solutiou de 
soude ou de potasse; ces solutions sont gélatineuses à froid. 

Les abictates des métaux lourds peuvent s'obtenir par l'action 
d'une solution d'abiétate de soude sur celles des sels solubles de 
ces métaux. 

Éllingson (19) a étudié les sels obtenus et toujours trouvé dans 
ces sels uu excès d'acide abictique (voir tableau V). 

La coloune I contient les résultats fournis par l'analyse des 
abiétates préparés en solution aqueuse sans redissolution dans le 
benzene: l'abiétate de sodium employé pour ces préparations 
contenait un très léger excès d'alcali. 

La colonne Il correspond aux abiétates provenant de la même 
origine, Mais redissous dans le benzine, puis isolés et séchés en 
vue d'éliminer l'hydroxyde métallique qui a pu résulter de la 
précipitation. 

Les abiétates de la colonne IH ont été obtenus à partir d'une 
solution récemment préparée d'abiétate de sodium, contenant un 


TaAnLEAU V. 
PP 


Composition cdes abiétates 


! ul {Ti Couleur 
Metal C 0 Formule Métato on Formule Metalo e Formule 
D AN 2,N3 4,50 
Abictate de chrome......... 3,540 CrA‘,2AI 55 | CrA’,3AII >| 3CrAS,2AH |Jaune verdâtre 
3,20 A he 
, the 4,20 6,7 
de manganèse... 4,91 | 2MnA2,3AII |; ’g2 | MnA2,2AII eat 2MnA?,AN Rose pâle 
NUE 18e pue 
. fie 5,30 6,91] 3 
de nickel.......... 9,17 | GNIA*, TAN | 5,5 | 2NiA2,3AI ir 2NiA2,AII [Jaune verdätre 
b,10 | 1 
ne . 1,41 3,13] Abiétate bas 
-- defer........ ... € b,00 | 2FeAï, AI sus FeA*,AII Re en Brun clair 
50? 1,11 1,1 de fer 
. 8,531 , = TT 
de cadmium....... CdA?,2AI 1,73 | 2CdA2,5AII 1104 CdA?, AN Blanc 
S,i »° 
? 
ELU 3,0 6,3S 
— de cobalt.......... 5,31 CoA?,AÏl St bCoN°,6ANH 4 CoA?2, AH Lavande 
G 25 ? >, 13 , 6,30 ’ 
| 8,26 _—. a 
-- de strontium ...... 8,41 | 4SrA?,5AÏI <a 2SrA2,3AII s'j>) SrA?,2AIT Blanc 
S, 32 ” 1 
— d'aluminium ...... 3,56 | Abittate bas. | 2,93 A3 
3133 de AI 207 AlA One 
— de cuivre.......... on 4 CuA?AII ne CuA?,AIl Bleu clair 
9 2 


"LNOdNQ ‘9 
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excès considérable d'alcali, et purifiés par un traitement au ben- 
zène. La proportion d'acide combiné au sel est, ici, nettement 
moindre et les sels de fer et d'aluminium sont même nettement 
basiques. 

Les abiétates des métaux lourds sont insolubles dans l'eau, peu 
solubles dans l'alcool, mais en général très solubles dans les sol- 
sants organiques; les diverses solubilités, indiquées par Elling- 
son, ont été relevées dans le tableau VI. (S indique une grande 
solubillté, s une solubilité faible, 1 une insolubilité pratiquement 
complète). ne 

Abiétate acide de soude. Tous les sels précédents sont, en géné- 
ral, gélatineux ou résineux. Nous avons toutefois réussi à obtenir 
un abiétate de soude acide, de formule 3C21302, C*‘H?*O°Na, 
cristallisé en fines aiguilles, très peu soluble daus la plupart des 
solvants, et qui donne un précieux moyen de purilication et de 
dosage de l'acide abiétique. 

2 L'acide abiétigue donne, avec PCF, un chlorure d'acide 
CICOCT et ce chlorure est susceptible de donner, avec les 
alcools, des éthers-sels : 


C2. CO.CI LH C21B5.01 = C1". CO. CI -;- 20 
Abietate 
d'éthyle 
Ce chlorure d'acide est d'ailleurs, assez instable et donne, par 
distillation, de l'abiétine C1‘11#8 (Lévy 39). 


CHCOCI = CI'IL28 HE CO + ICI 


Ce carbure bout à 200-202:/17 mm. et semble identique au cons- 
tituant principal des huiles de résine. 

3 L'acide abiétique donne des éthers. — Abiétate de méthyle. — 
Eb;3=— 220-221°, liquide épais, incolore, inodore, obtenu par Lévy 
481: par l'action d'un iodure alcoolique sur l'abiétate de soude ou 
l'abictate d'argent. 

Grün et Winkler (56) obtiennent plus aisément ces éthers par tue 
longue ébullition de l'acide dans l'alcool en présence d'une cer- 
tainc quantité de SO‘IF. 

Endemann (bo) a montré, d'autre part, que l'acide abiétique est 
capable de fixer une molécule d'anhydride acétique et non deux, 
et il en conclut à l'existence d'un acide carboxylé et non d'un 
diphénol. Cette même conclusion est déduite par Koritschoner 150) 
de l'étude des variations de la conductibilité d'une solution d'acide 
abictique pendant sa neutralisation; on a un point anguleux très 
net dans cette courbe correspondant à la neutralisation complète. 

I. — L'acide abiétique est une combinaison non saturée. Contient- 
elle une où deux doubles liaisons? — Cette deuxième question est 
encore assez discutée, Lévy (loc. cit.) cousidère l'acide abiétlque 
comme possédant deux doubles liaisons et il base sa conclusion 
sur les faits suivants : 

l” L'indive d'iode semble indiquer la présence de deux doubles 
liaisons. Fahrion (31) trouve, en eflet, eu moyenne 151,7 tandis que 
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l'hypothèse de deux doubles liaisons demanderait 168,1. Mais Johan- 
son (ÿl) a montré que les indices d'iode obtenus étaient extrême- 
ment variables avec la durée de la détermination : 


Indice d'iode de l'acide abiétique. 


Temps Indive Temps Indice 
en heures d'iode en heures d'ivde 
CR 13 Dettes ol 195 
Vaso mms 160 AU passes ss à 213 
ls den 2 134 BASE ur 225 
1OS bises EE 191 


2% L'acide bromhydrique réagit également sur l'acide abiétique 
et deux molécules se fixent sur une d'acide (70). 

Le produit de réaction se sépare à l'état cristallin quand l'action 
est faite en milieu acétique. Fusion avec décomposition à 170-135". 

3° L'oxydation permanganique (par une solution de permanga- 
nate à 2 0/0) d'une solution alcaline d'acide abittique fournit, 
d'après Lévy (50), un acide tétrahydroxyabiétique par fixation de 
À groupements OH : 

C'H?011):-CO?H 


fondant à 246-24% (en perdant de l'eau) peu solubles dans l’éther, 
l’acétone, le benzène, assez soluble dans l'alcool, l'acide acétique, 
insoluble dans l'éther de pétrole. 

4° Hydrogénation catalytique. — Tschugaeff et Teearu 178) ont 
cru pouvoir conclure à l'existence, dans la molécule d'acide abié- 
tique, d'une seule double liaison. Ils tirent cette conclusion des 
résultats d'hydrogénation de l'acide abictique, hydrogénation qui est 
possible par l'agitation de l'acide dissous dans l'éther dans une 
atmosphère d'hydrogène, en présence de noir de platine. L'absorp- 
tion est longue, elle dure 5 heures avec 4 gr. de noir de platine 
pour % gr. d'acide ; on obtient finalement l'acide dihydro-abiétique 
F, 214021{° peu soluble dans l'alcool méthyxlique (0,138 0/0 à 25") 
sel d'’ammonium peu soluble en fines aiguilles. 

Mais, dans un travail plus récent, Ruzicka et Mever (102: ont 
réussi à hydrogéner rapidement l'acide abiétique en opérant à 
chaud dans l'acide acétique; ils obtiennent ainsi l'acide tétrahy-- 
droabiétique; en solution alcoolique, ou dans l'éther acétique, 
l'hydrogénation s'arrête après fixation de 2 II. Ces conclusions sem- 
blent devoir également s'appliquer aux formes dextrogrres ou 
inactives qui accompagnent l'acide abiétique dans la distillation. 

Donc on doit, aujourd'hui, semble=t-ii, admettre l'existence de 
deux doubles liaisons dans l'acide abiétique. 

IL, — L'acide abiétique appartient à la série alicyrclique et est en 
relation étroite avec le rétène. — D'après sa formule, C?"H#0° et 
étant donné qu'il possède, nous l'avons vu, deux doubles liaisons, 
il doit posséder trois chaînes fermées (l'acide aliphatique saturé 
aurait en etlet pour formule C211#0?). 

Cette hypothèse trouve confirmation dans un certain nombre de 
faits. 
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1" Passage de l'acide abiétique ou des huiles de résine au rétène. 
— Esterlield et Bagley (61) ont obtenu, en distillant l'acide abié- 
tique sur de la poudre de fer, un carbure l'abiétène (auquel nous 
attribuons aujourd'hui la formule C!‘I1*) obtenu suivant la réac- 
tion : ; 


C2H#0? = CH: + CO? 


La décomposition et la distillation sont obtenues sous 15-25 mm. 
à une température de 215-230°. L'abiétène bout à 217-2:0*/82 mm. 


D, = 0,928 — no — 1,534 


Ce carbure est, de même, produit par l'action de HI sur l'acide 
abiétique. L'abiétène s'oxyde à l'air en devenant très visqueux til 
absorbe 9 U'0 environ d'O). Avec la chaux éteinte cet hydrocar- 
bure donne une graisse; il rappelle, à ce point de vue, l'huile de 
résine commerciale dont il constitue, sans doute, une forte fraction. 

Cet abiétène, ainsi que l'huile de résine ordinaire (131), ainsi 
d'ailleurs que l'acide abiétique lui-même, se transforment, quand 
on les distille avec du soufre ipartiellement du moins) en rétène. 

Avec l'ahiétène, par exemple, la distillation avec 2,3 de son 
poids de soufre donne un fort dégagement de mercaptan CH“IIS 
et d'acide sultlhivdrique, et une huile qui est redistillée dans le 
vide; la fraction principale 2&U-2s0° se solidilie par refroidissement. 
Les cristaux, recristallisés 3 fois dans l'alcool, fondent à 97-{y. 
C'est du rétènre, car le mélange avec du rétène n'en change pas le 
point de fusion; picrate fondant à 121". On attribue aujourd'hui, au 
rétène (LD), la formule : 


C'est un méthylisopropyliphénanthrènc 


Ce fait est à rapprocher de l'existence, dans les troncs fossiles du 
0 . I I . pe ” 
tnus ulignosa, de la /ichtélite, carbure saturé correspondant au 
s , 
rétène. 


" CH? 
| 
Cil:— 
Î Rausencen et Hooker, Ann, IS, t 229, p. 102. — FonTNen, Ho- 
natsh. 1, € 25, p. 522, LCX, d' 2763 LUS — BuenEn, An Chem., 


Soc, [910, EL 32, p. 37%. 
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L'abiétène scrait done un méthyldécahydrorétène et l'acide abié- 
tique un acide méthyldécahydrorétène-c arbonique, l’action du soufre 
s'exprimant par l'équation : 


C2H5002 4. 5S — CIS + CIR.SH + 412$ + CO? 


2 Action de l'acide nitrique. — Johansson (81) obtient un dérivé 
nitré de l'acide abiétique, de la l'açon suivante : 

— 50 gr. d'acide nitrique fumant (d— 1,5) sont additionnés, par 
petites fractions, de 100 gr. d'acide abiétique en agitant vivement 
et à une température inférieure à 10°. La solution laisse déposer 
des cristaux qui sont filtrés sur du coton de verre à U”. Rende- 
ment 15 0,0, F. 155-160. 

Ces cristaux sont très sensibles à la lumière solaire qui les 
colore en rouge puis en vert brun. 

C'est sans doute un acide dinitroabiétique. 1! est, par réduction, 
transformable eu amine et donne directement, par chauffage avec 
les alcools, des éthers (éther méthylique blanc, F. 11#: éthylique, 
F. 156-158e. 

Cette formation de dérivés nitrés est d'accord avec l'existence de 
chaînes fermées dans la formule de l'acide abictique. 

3 Action de l'acide sulfurique. — L'acide sulfurique, également, 
réagit sur l'acide abiétique. 

Johansson (loc. cit.) décèle dans le produit de la réaction, un 
mélange de dérivés sulfonés. 

Grün et Winkler (93) font réagir l'acide sulfurique concentré 
(30 gr.) sur la résine (10 gr.) en solution benzénique (50 gr.). La 
résine précipite peu à peu (6 heures). On fait bouillir ce précipité 
10 heures environ avec de l'eau fréquemment renouvelée pour 
détruire les dérivés sulfonés. Le produit amorphe ainsi obtenu 
serait l'estolide : 


CI1B9OID-CO2-C1H30-CO?H 


IV. — L'acide abiétique contient un noyau bensénique herahydro- 
géné très stable, car l'oxydation par l'acide nitrique conduit, entre 
autres produits, à l'acide hexahydrophtalique. 

V. — Le groupe CO de l'acide abiétique est firé sur un atome 
de carbone tertiaire ou secondaire. — Cctte proposition, émise pour 
la première lois par Fahrion (31) résulte du fait que l'acide abié- 
tique, soumis à l'éthérification par la méthode ordinaire (par pas- 
sage de gaz chlorhydrique bien sec dans une solution de l'acide 
dans l'alcool absolu), ne se laisse point éthérifier. Or, Menschukin 
(Lieb. Ann.,t. 195, p. 334; t. 197, p. 193, 189), a montré que la 
vitesse d'éthérification diminue notablement suivant que le groupe 
carboxyle est lié à un atome de carbone primaire, secondaire ou 
tertiaire. On doit donc en conclure que l'acide abictique est dans 
un de ces derniers cas. 

On peut préciser davantage la position de ce groupement : 
l'abiélute de méthyle peut ètre réduit par la méthode de Bouveault 
(Na—- alcool; et donner un alcool primaire, l'abiétinol C?H#0. Cet 
alcool, par l'action de S, conduit au rétène; traitée par PCF il est 
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déshydraté et donne un carbure CH** qui doit avoir pour for- 
mule : 


CII 
cap 
SCH? 


à moins que, par isomérisation, elle ne soit devenue : 


CI: 
cer 
NCGIB 


La déshvdrogénation par le soufre conduit, cette fois, au méthyl- 
rétène CH CH, Par suite, le groupe carboxyle occupait une place 
non incompatible avec la forme aromatique dans le squelette 
hydrogéné du rétène. 1l est donc fixé à un atome secondaire du 
noyau ou bien à un atome tertiaire doublement lié, mais, dans ce 
dernier cas, cette double liaison serait réduite par la méthode de 
Bouveault. On doit donc conclure de là que le groupe carboxyle est 
fixé à un carbone secondaire du noyau. 

VI. — L'acide ahiétique contient un groupe isopropyle. — La jus- 
tification de cette proposition résulte de l'observation faite par 
Lévy (50, que l'oxydation de l'acide abictique par le permanganate 
de potassium fournit de l'acide isobutyrique. 

VIL. — L'acide ahiétique est aussi en rapport étroit avec le pinène 
C10HF6. — Indépendamment de la présence simultanée du pinène 
et de l'acide abiétique dans les sécrétions des conifères, présence 
qui rend très vraisemblable une parenté de ces deux combinai- 
sons (nous reviendrons plus loin sur ce point), cette hypothèse 
semble confirmée par ce fait, établi par Schreder, que l'action de 
l'acide azotique sur la colophane fournit de l'acide térébique. Tou- 
tefois ce résultat n'est pas probant, à notre avis, car la colophane 
contient des produits d'oxydation du pinène (résènes) qui peuvent 
être l'origine de ce dérivé. 

Formule de l'acide abiétique. — 11 résulte de ce qui précède que 
le squelette de l'acide ahictique doit être l'hydrorétène : 


CT 
Lo 


1254 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


Cela fixe la position de !S at. de carbone dans l'acide. Mais sur 
la position des groupes CIl*, CO?H et des deux doubles liaisons 
dans la molécule, règne une certaine imprécision. 

Le groupe CH, éliminé par le soufre sous forme de mercaptan‘ 
doit être dans une position incompatible avec la forme aromatique ; 
il doit donc être sur l'un des carbones tertiaires 2, 8, 11, 12, 18, 14 
des noyaux hydrogénés. 

Le groupe carboryle qui est, nous l'avons vu, fixé à l'un des 
carbones secondaires du noyau, ne peut être fixé en 9 ni en 19, car 
l'oxydation par l'acide chromique donne une ortho-méthyl-rétène- 
quinone. Donc le groupe CO] .occupe l'une des positions 1, 3, 4, 
», 6 ou 7. 

On ne peut fixer, pour le moment, avec plus de précision, la 
position de ces deux derniers atomes de carbone. Mais si l’on tient 
compte des relations avec les terpènes, en considérant que l'acide 
abiétique dérive de l'isoprène, on est conduit d'après Bunbury 
(10 i bis) aux 4 possibilités suivantes : 


CHS CI: 
MPa En 


(b C OC on __)— 


ue CI 
"D - 
ee 
Es Le 
CC D- 
x 
OTÉ 
| (se Ne 
(4 cc "1€ > >— 
CS 


Quant à la position des 2 doubles liaisons, elle reste, pour le 
moment, complètement indéterminée. 


Dérivés caractéristiques de l'aride abictique. 


Signalons enfin que Aschan, Foutel et Simola (87 bis) ont réussi 
à obtenir des dérivés caractéristiques de l'acide abictique. 
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Nitrosocllorure CTUS(CODCINOIT) aiguilles (de CHCE --- 
étlier de pétrole: fondant à 144-115". 

Dérivé nitrosé action de C'H°ONa sur le nitrosochlorure, F. 1:30° 
avee décomposition. 

2" Nitrosite, cristaux (de C'H° + étlier de pétrole: F. 56-75°. 

3 Nitrosate, cristaux déconip. à 75-76°. 

Rappelons que l'abiétate acide de soude 3C211%07?, CAMION a, 
fondant à 15°, cristallisé en lines aiguilles très peu solubles à froid 
dans la plupart des solvants, est un dérivé très caracttristique de 
cet acide abiétique. 


Il. — ACIDE a-PIMAIRIQUE !DEXTROPIMARIQUE) CIO. 


Nous avons vu précédemment les propriétés physiques de cet 
acide. Les propriétés chimiques de l'acide dextropimarique sont 
très voisiues de celles de l'acide abiétique. 

Sels. — Sel de soude cristallisé, en paillettes nacrées, peu solubles 
dans l'eau: sel de cuivre microcristallin vert; sel d'ammoniaque 
peu soluble dans l'alcool, cristallisant en lines et longues aiguilles 
disposées en houppes caractéristiques, quand on verse une goutte 
d'ammoniaque dans une solution alcoolique de l'acide. 

Éthers. — On obtient l'éther méthylique par l'action d'une solu- 
tion alcoolique de sulfate de méthyle sur le sel de soude (7 ou 
par l’action de l'iodure de méthyle sur le pimaratc d'argent, F. 6‘; 
fe 2e = = + 60°, 1 19, 

Pour les divers dérivés, le coefficient de dispersion rotatoire reste 
sensiblement constant. 

Nombre de doubles liaisons. — L'acide dextropimarique est très 
stable ct se comporte, jusqu'à un certain point, comme un acide 
saturé. Il peut distiller dans le vide sans décomposition ni isomc- 
risation. 

I ne s'isomérise pas par l'action des acides, 

ne lixe ni l'acide chlorhydrique, ni l'acide bronthydrique. 

I ne s'hydrogèue pas par l’action de l'amalgame de sodium. 

ne s'orvde pas à l'air contrairement à tous les autres acides 
resiniques. ‘ 

Mais d'autres réactions mettent en évidence l'existence d'au 
moins une double liaison : 

1 Abvdrogénation en présence du noir de platine. —  L'acide 
déxtropimarique s'hydrogèue, dans ees conditions, en solution 
éthérée et lixe, très lentement, deux atomes d'hydrogène. 

L'acide s-dilydropinarique, ainsi obtenu, est très peu soluble 
dans l'éther, On peut le cristalliser dans l'éther acctique; K. 240-211". 
Johanson :Kli a déterminé la forme cristalline de cet acide a-dihy- 
dropimarique. Il donne des cristaux orthorhombiques assez sem- 
blables à ceux de l'acide pimarique: tables allongées suivant 
l'axe a: paramètres : @ 2 bic: UGS : Li EN, 

Sel de sodium et sel d'ammonium peu solubles, 

2 {ndice diode de l'acide dertropimarique. -— Cet acide fixe 
liodle mais, comme pour Facide abictique, la quantité d'iode fixé 
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varie avec la durée d'action comme le montre le tableau suivant : 


Terups en heures ludice d'iode 
5 169 
10 170 
21 178 
48 204 


D'ailleurs, l'acide &-dihydropimarique donne le même phénomène 
et conduit à des indices très voisins des précédents (202 au bout 
de 48 heures). On a donc affaire plutôt à des réactions de substi- 
tution que d'addition. D'autre part, la réfraction moléculaire de son 
éther méthylique correspond à deux doubles liaisons; il donne un 
triozonide comme l'acide abiétique ; il semble donc bien, comme 
ce dernier, posséder deux doubles liaisons. 

Formule développée de l'acide «-pimarique. — Par déshydrogé- 
nation par le soufre, cet acide ne donne pas le rétène, comme l'acide 
abiétique, mais un carbure en CH qui semble étre un diméthyl- 
phénanthrène. C'est donc, dans cet acide «-pimarique, le groupe 
isopropyle qui semble être fixé sur un carbone quaternaire des 
noyaux et être éliminé par le soufre suivant la réaction : 


CH°.(CH5.CHIN6-CO'II + 5S 
= (CIB)CHIR + CINSII + 4 1L?S + CO? 


On voit ainsi, nettement, que l'acide «-pimarique correspond à 
un type différent de celui auquel se rattache l'acide abiétique et 
l'acide lévopimarique. 


HE. — ACIDE $-PIMARIQUE (LÉVOPIMARIQUE). 


Rappelons que l'acide 8-pimarique est, comme l'acide a-pima- 
rique, caractérisé et séparé grâce à la faible solubilité de son sel 
de soude. Il se distingue de l’acide «-pimarique par la facilité avec 
laquelle il s'isomérise sous l'influence de la chaleur ou des acides 
minéraux, pour se transformer eu acide abiétique. Nous avons 
précédemment étudié cette propriété. 

Il est très peu oxydable. On n'a pas encore réussi à l'hydrogé- 
ner. Son étude chimique est encore très peu avancée. 


IV. — ACIDES SAPINIQUES. S) 


Rappelons que l'on désigne sous ce nom les constituants téré- 
benthéniques acides dont les sels neutres de soude sont très solubles 
dans l'eau. . 

Parmi ces acides, l'acide alépique seul est actuellement chimique- 
ment délini. Comme l'acide 3-pimarique, et beaucoup plus aisé- 
ment que lui, il s'isomérise sous l’action de la chaleur et des acides 
forts pour donner successivement naissance à l'acide alepabiétique, 
puis à l'acide abictique. L'acide alépique est assez fortement 
oxydable à l'air. Son étude chimique est à peine amorcée. comme 
celle, d'ailleurs, de son dérivé, l'acide alepabiétique. 
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CHAPITRE III 


ORIGINE DES ACIDES RÉSINIQUES. — LEURS RELATIONS 
: AVÉC LES TERPÈNES 


Les acides résiniques sont si intimement associés, dans les coni- 
fères, aux terpines constituant les essences de térébenthine, que 
l’on est naturellement conduit à attribuer une origine commune à 
ces deux groupes de corps. Mais sur ces relations d'origine entre 
les terpènes et les acides résiniques, les indications que nous pos- 
sédons sont encore bien incertaines. Nous allons voir, toutefois, 
qu'il est possible de formuler une hypothèse assez bien vérifiée, 

* jusqu'ici, par toutes ses conséquences. 


L — Comment la plante élabore:t-elle les ter pènes ? 


A cette {"° question, aucune réponse satisfaisante n'a été encore 
donnée. On admet généralement que les terpènes sont produits 
dans les parties vertes de la plante et sont transportés, soit à l’état 
libre, soit à l'état de glucosides, par la sève élaborée. C'est dans 
cette sève que les cellules résinogènes puisent la matière première, 
la transforment en résine et l'accumulent dans les vacuoles qui 
constituent les canaux résineux. 

Cette explication, satisfaisante sans doute pour expliquer les 
transformations des essences odorantes dans la plante, rencontre 
de grosses objections en ce qui concerne la production de la résine 
dans l'arbre, production que nous allons rapidement étudier. 

Elaboration de la résine dans l'arbre. — Un arbre résineux ne 
produit de la résine que lorsqu'on blesse son bois. 

Tschirch et Faber (10) ont, en ellet, montré que, quand on ouvre 
dans un tronc de pin une plaie, un écoulement résineux se produit 
tout d'abord mais s'arrête rapidement; cet écoulement, appelé par 
Tschirch écoulement prümaire, se produit aux dépens des réserves 
de résine, que l'arbre possède dans ses canaux résineux, mais cette 
réserve est vite épuisée. Ce n'est qu'une quinzaine de jours après 
que, si l'on a soin de rafraîchir constamment la plaie, l'écoulement 
résineux reprend et croît progressivement; il s'est formé dans la 
partie supérieure de la plaie et dans le tissu le plus jeune du bois 
une grande quantité de cellules résinogines et c'est ce tissu nou- 
veau qui produit l'éoulement secondaire où pathologique observé. 
La fonction résinogéene n'est donc qu'une fonction accidentelle de 
l'arbre : la résine est utilisée par l'arbre comme baume cicatrisant. 
L'arbre n'en possède. normalement, qu'une réserve relativement 
faible, mais il est susceptible de la régénérer rapidement sur place 
et sur demande, grâce à une multiplication des cellules résino- 
gènes. aux dépens, semble-t-il, des matériaux normalement trans- 
portés par la sève élaborée et dérivés de leur emploi normal par 
la plante. 

Une autre objection à la théorie de la localisation dans la feuille 
de la formation des produits résineux ou de leur maticre-mère 
réside dans le fait que la teneur en produits résineux s'élève forte- 
ment dans une souche de pin après l'abatage de l'arbre (26 bis). 


80C. cHIM.. 4° SER., Tr. xxx vV, 1921. — Mémoires. 82 
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Cette teneur atteint, par rapport au poids total du bois, jusqu'à 
10 0/0 en essence et 20 0/0 en colophane. On pourrait chercher une 
explication de ce fait dans une concentration des produits résineux 
dans la partie de la souche qui a résisté aux pourritures mais, 
d’une part, les accroissements constatés semblent bien supérieurs 
aux réductions en volume du tronc, et, d'autre part,la proportion 
d'essence de térébenthine extraite par rapport à celle de la colo- 
phane est supérieure à la proportion normale dans la gemme, alors 
que l’évaporation, agissant sur une gemme préexistante, devrait 
avoir, au contraire, fortement réduit cette proportion. 

On ne peut donc expliquer l'accroissement constaté dans la 
proportion des produits résineux que par une transformation, par 
les cellules de la souche, de certains de leurs vivres de réserve : 
alors qu'une souche de chêne, par exemple, utilise ses vivres de 
réserve, après l'abatage, pour produire des rejets, la souche de 
pin fabrique des résines pour se défendre contre l'action des pour- 
riltures. 

Il semble donc que les produits résineux des conifères soient 
directement obtenus par les cellules résinogènes à partir de certains 
produits existant normalement en abondance dans les cellules. 

Quoi qu'il en soit, les divers constituants de ces résines, essences 
et acides résiniques, doivent dériver d'un seul ou d’un petit nombre 
de types de molécules originelles. 


1. — Relation existant entre les terpènes et les acides résiniques. 


. La gemme de pin récoltée à l'abri de l'air (afin d'éviter les éva- 
porations et les oxydations) contient en gros : 


{ 30 à 32 0/0 d'essence de tértbenthine 
{ 68 à 70 0,0 d'acides résiniques « 


L’essence de térébenthine est, on le sait, constituée en presque 
totalité (90 à 95 0/0 environ) de terpènes de formule brute C10H156, 
Les acides résiniques sont, eux, nous l'avons vu, en presque tota- 
lité, des isomères de formule : 


C211202 


La parenté de ces formules peut s'exprimer schématiqueinent par 
la relation : 
206430 = CHE O + 10 


Mais quelle est, plus intimement, la relation entre ces corps ? 
Trois hypothèses se présentent : 

Ou bien les acides résiniques proviennent des terpènes par 
oxydation. 

Ou bien ils dérivent d'une même natitre-mere terpénique. 

Ou bien, enfin, la relation est moins immédiate, et il faut cher- 
cher l'origine commune dans une molécule plus simple, l'isoprène 
par exemple. 

L'hypothèse, suivant laquelle les acides seraient des produits 
d'oxvdation à l'air des terpenes, à été souvent émise mais elle doit 
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être rejetée, car l'oxydation de l'essence de térébenthine ne donne 
pas naissance aux acides résiniques, mais à des matières neutres 
qui doivent, en majeure partie, constituer les résènes. 

Les faits suivants semblent prouver, au contraire, l'existence 
d'une matière-mère, d'une sorte de latex qui, soit dans le bois lui- 
même, soit seulement à l'air, se transformerait très rapidement en 
résine. 

Klason et Kôühler 169; ont découvert, en hiver, dans les forêts de 
sapins de la région de Stockholm, ure résine particulière formant 
sous l'écorce de grosses tumeurs. Cette résine tappelée par eux 
« résine d'hiver ») est solide, cristalline et constituée parfois unique- 
ment d'acides résiniques. Donc, en hiver, la résine est exempte du 
solvant que l'on croyait nécessaire à son transport dans les canaux 
résinifères. I faut donc concevoir une forme particulière de cette 
résine, susceptible de rester indéfiniment à l'état liquide dans les 
canaux résiniferes. Les auteurs découvrirent, en ellet, sous la couche 
de résine, une petite quantité d’un liquide fluide et clair, s'écoulant 
de l'arbre, et qu'ils considérèrent comme cette matière-mère. Ce 
liquide se transformait entièrement, au bout d'un jour, eu résine. 

Durant l'été 1906, Kôhler retrouva, en Suisse, sur le sapin rouge 
(Picea excelsa) le phénomène constaté en hiver sur le sapin suédois. 
A la limite supérieure des forêts (au-dessus de 2.000 m.i, certains 
sapins présentaient des tumeurs contenant de la résine d'hiver. 
Dans certaines de ces tumeurs, au lieu de la résine cristallisée 
attendue, Kôühler trouva un liquide clair, jaunâtre, qui, rapidement, 
même recueilli à l'abri de l'air, se transformait en une masse 
pîteuse de térébenthine. L'étude de ce liquide a conduit Kôühler à 
admettre (mais sans preuve certaine) qu'il contient une aldéhyde 
CP CHO. 

D'après Kôhler, cette aldéhyde se trausformerait en acide rési- 
nique par oxvdation. 


201460: 0 = C0B'02.. PO 


Mais la remarque, faite par Kôhler lui-même, que la transforma- 
tion se produit méme quand on évite soigneusement l'action de 
l'air, vient inlirmer cette hypothèse. 

KRetenons simplement de ces expériences qu'elles semblent démon- 
trer l'existence, dans les canaux résiniféres du sapin, d'une suh- 
stance liquide aldéhydique, de formule CUIO susceptible de se 
transformer, dans des conditions mal déterminées, en acides rési- 
niques. Admettons ce point et généralisons-le à tous les conifères 
qui donnent des gemmes très analogues à celle du sapin. Nous 
pouvons alors formuler une hypothèse qui nous donnera la relation 
que nous cherchons entre les terpènes et les acides résiniques, et 
ous chercherons à étaver cette hvpothèse par la vériicalion de 
ses diverses conséquences : 

Hypothèse sur l'origine des acides résiniques et des terpères dans 
des coniferes 2 

Le La cellule résinouûne secrète une ou plusienrs combinaisons 
isomeres de formule CUIR OS Cette matière est ovdée par une 
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diastase qui la transforme d'abord en un acide CH150?, susceptible 
de réagir sur une 2° molécule de matière-mère, pour donner, avec 
élimination d'eau, un acide résinique en C?H#0O2. 

C'est là, en somme, une interprétation directe des faits observés 
par Kôhler, mais nous compléterons l'hypothèse comme suit : 

2% La diastase pourra, dans certains cas, demander à l'air ou à 
des corps oxy génés l'oxygène nécessaire à la réaction, mais, le plus 
généralement, cet oxygène sera pris à une nouvelle molécule de 
matière-mère qui se trouvera ainsi réduite à l'état de terp ne CH, 
en sorte que la réaction totale se formulera : 

(4) 3 C10H160 = C10H6 + C20H3002 + 120 
Matière mère. Terpène. Ac. résinique 

Cette hypothèse, qui traduit de façon séduisante cette parenté 
existant entre les terpènes et les acides résiniques, doit entraîner 
un certain nombre de conséquences dont nous pouvons, dès aujour- 
d'hui, vérifier un certain nombre. 

1 vérification. Proportions relatives des constituants fixes et 
volatils dans la gemme. — D'après la relation (1), on doit avoir, 
pour une molécule d'essence (C1"H16 — 136), une molécule d'acide 
résinique C?11#0? — 302 gr. 

Soit : 31 0/0 d'essence de térébenthine. 

Pour : 69 0/0 d'acide résinique (colophane). 

Ce sont, très sensiblement, les proportions que nous trouvons 
dans les gemmes récoltées à l'abri de l'air. 

2 vérification. Composition de la gemme de pin maritime. — 
Dans l'essence de Bordeaux nous avons trouvé, comme constituants 
terpéniques, environ 70 0/0 de pinène pour 30 0/0 de nopinène. II 
est logique d'admettre qu'ici la matière-mère doit comporter deux 
formes isomères : 

10 0/0 de matière-mère du pinène que nous appellerons P.HO. 

30 0/0 de matière-mère du nopinène que nous appellerons N.HO. 

Par suite nous devons avoir, au minimum (car il peut exister en 
outre des cas d'isomérie provenant de la façon dont la combinaison 
s'effectue), 1 acides résiniques, correspondant aux combinaisons 
possibles des deux molécules et de l'atome d'oxygène, et ces 
4 acides doivent se trouver dans les proportions suivantes (1) : 


Acide P.PO? : 5%? soit............ 49 0/0 
—  N.POZ : 50 «30 soit....... 21 — 
= PNOZ: T0 X 30 — ....... 21 — 
-—  N.NO? : 307 soit ........... 9 — 
Or, nous avons trouvé que la gemime de Bordeaux contient : 
Acide pimarique brut....... Environ 13 
Acides sapiniques........... — 2;3 
Quant à l'acide pimarique, il contient : 
Acide dextropimarique ........... 35 0;0 
—  lévopimarique......... on... 6 — 


1} En supposant qne les vitesses des réactions diastasiques soient 
les mêmes avec les 2 sortes de molécules, 
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et ceci nous conduit donc, pour le galipot total, à la composition 
approximative suivante : 


Acide dextropimarique ........... 11 0 0 


—  lévopimarique.............. 22 — 
Acides sapiniques..... sénat, OT) 


L'acide dextropimarique doit donc correspondre à NNO?, l'acide 
lévopimarique à P.NO’{ou, moins vraisemblablement en raison des 
similitudes chimiques, à N.PO*\. 

3 vérification. L'acide dertropimarique ne doit se rencontrer 
que dans les térébenthines contenant du nopinène. — En eflet, il n’a 
été signalé que dans les térébenthines de Bordeaux, d'Amérique et 
de pin sylvestre qui contiennent des proportions notables de nopi- 
nène ; nous n'en n'avons pas trouvé dans la gcmme d'Alep qui est 
absolument exempte de nopinène. 

Dans l'essence de pin laricio d'Autriche, nous n'avons pas réussi, 
en première analyse, à déceler la présence de nopinène. Or, 
M. Rouin. dans son étude du galipot de ce pin, ayant décelé de 
petites quantités d'acide dextropimarique (0,5 0/0 environ), nous 
avons été conduits à reprendre notre étude et nous avons pu, en 
etlet, mettre en évidence la présence du nopinène en petite quan- 
tité dans une fraction riche en limonène qui avait complètement 
masqué ce constituant lors de notre première analyse. 

4° vérification. L'essence d'Alep ne contient qu'un seul terpène, le 
pinène. — La théorie précédente nous fait prévoir que le galipot 
d'Alep a des chances de ne contenir qu'un seul constituant acide, et 
c'est ce que, nous l'avons vu, l'expérience nous a permis de véri- 
fier : le galipot d'Alep est un mélange d'acide +-alépique et d'acide 
B-alépique, mais ce dernier n'est qu'un produit d'isomérisation du 
précédent. ; 

D'autre part, si cet acide alépique n’est pas identique (et nous 
ne saurions l'affirmer: à l'acide sapinique le plus abondant de la 
gemme de Bordeaux, du moins il en est très voisin par ses pro- 
priétés 121. 

Notons d'ailleurs que notre hypothèse ne suppose pas l'identité 
des acides des divers types rencontrés dans les diverses gemmes, 
par exemple de l'acide sapinique dominant dans toutes les gemmes 
où domine le pinène. La réaction diastasique peut donner nais- 
sance, en cllet, à des isomitres acides différents; mais il doit exister 
entre ces isomères une étroite parenté, et c'est ce que, jusqu'à 
présent, vérilie la pratique. Il est en outre remarquable de cons- 


 Iest à remarquer que le galipot, étant extrait de la gemime par 
pression, laisse en solution térébenthénique une certaine quantité de 
ses constituants les plus solubles, et ceci suflirait à expliquer la fai- 
blesse du nombre trouvé pour la teneur en acide sapinique. 

(4: Une nouvelle contirruation découle de lidentilication faite par 
M. Rouin, du constituant prineipal du galipot de pin laricio avec cet 
acide z-alépique, cette identilieation étant laite, d'une part par la 
mesure des angles, d'autre part par l'identité des produits d'isoméri- 
sation. 
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tater qu'alors qu'entre l'acide pimarique (lévo) et les divers acides 
sapiniques (qui contiennent dans leur formule au moins une molé- 
cule de la matière-mère du pinène) il existe une parenté étroite, 
décelée par l'isomérisation possible de tous ces acides eu un même 
acide abiétique, ct par le passage de ces acides au rétène, l'acide 
a-pimarique (dextro), lui, que notre théorie présente comme un 
dérivé de la seule matière-mère du nopinène, se distingue abso- 
lument des précédents. Cet acide dextro-pimarique ne s'isomérise 
plus pour donner de l'acide abiétique et son squelette ne corres- 
pond plus à celui du rétène. 

Notons enfin que l'identité des pouvoirs rotatoircs trouvés pour 
l'acide abictique ainsi que pour les acides pimariques des diverses 
origines tend à montrer que les matières-mères PHO, NIHO sont, 
dans les diverses variétés de pins, de même activité optique et 
que c'est dans la réduction diastasique que se différencient, par 
leurs pouvoirs rotatoires, les pinènes formés. 

Notre hypothèse sur les relations existant entre les constituants 
terpéniques et les constituants acides des gemmes est donc, 
jusqu'à présent, bien vériliée par ses conséquences. Les acides 
résiuiques et les carbures terpéniques présents dans les gemmes 
des divers conifères semblent bien dériver d'une même matière- 
mère produite par les cellules résinogènes et tranformée par une 
diastase particulière. Cette matière-mère semble avoir été entrevue 
par Kühler mais il serait fort désirable qu'on réussisse à l’isoler 
d'une façon indubitable. Mais ces recherches sont du domaine de 
la biologie végétale ct d'autres que nous seront beaucoup mieux 
qualifiés pour Tes entreprendre et plus aptes à les mener à bien. 


CONCLUSION 


Les colophanes, les galipots, sont des produits abondants, bon 
marché, dont la France est une grosse productrice. Ces produits 
sont, nous l'avons vu, sous une complexité apparente, d'une assez 
grande simplicité. Ce sont des acides isomères en C?#H30? qui 
présentent, la plupart d'entre eux, de grandes similitudes de pro- 
priétés. Il est aisé d'en tirer, au moins sous forme d'acide abictique, 
des constituants détinis. L'étude de ces corps est encore peu 
avancée malgré le nombre considérable des travaux qui s'y rat- 
tachent, mais on commence toutefois à voir les relations qui existent 
entre eux et la formule développée de l'acide abiétique sera, sans 
doute, bientôt complètement fixée. Ces acides constituent donc une 
des séries les plus intéressantes de la chimie biologique, série dont 
l'étude doit être certainement des plus fécondes, à la fois dans le 
domaine de la chimie pure et dans celui des applications indus- 
triclles. 

Ces applications ne sont pas à dédaigner car la France produit 
plus de {00.410 tonnes de colophane; elle tient, à ce point de vue, 
le second rang dans le monde et la valorisation de ces produits 
pourrait apporter une contribution non négligeable à sa fortune 
industrielle. 
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non conformes au signe de l'activité optique {C. B.,t. 175, 

p. 109, 1922). 


2. Ruzicka et MEYER. — Sur la connaissance de l'acide abié- 


tique (Helv. Chem. Acta, t. 5, p. 315, 1922: Bull. Soc. Chim., 
t. 32, p. 17621. 


3. G. Duronr et R. Uzac. — Sur l'identité des acides abiétiques 


‘tirés des diverses colophanes (Bull. Soe. (him. (4, t. 35, 
p. 391). : 
. G. DuronT. — Sur les constituants de la gemme d'Alep 
(Bull. Soc. chim. (1), t. 35, p. 879, d° p. 890. 


4 bis II. M. Bunsurx. — La constitution de la colophane (Chem. 


Age, vol. 9, p. 60-678, 1923). 

ter G. GuPonT. — Ilypothèse sur les relations d'origine entre 
les terpèncs et les acides cristallisés constituant les résines 
de conifères (Bull. Soc. chirn. (41, t. 25, p. 892). 


V. — Sels et élhers des acides résiniques. 


Lancinier DES BANCEL. — Sur la solidité des résinates colorés 
soumis à l’action de la lumière [(. /2.,t. 155, p. 280). 

NELSON. — Osmose de divers sels à travers une membrane de 
caoutchouc Bull. Soc. Chim. (4), t. 14, p. 112%. 

READLE et SrEvExs. — Colle de résine {Chem News, t. 93, 
p- 155, 1906: Mon. Scient., p. 367, 1906). 

Ress. — Dosage de la résine dans le papier ‘Won. Srient., 
p. 487, 1907). 
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109. READLE. — Dosage de la résine dans le papier CARO News, 
P: 187 d, 19051. 
110. Panpezzen. — Résinates métalliques (Seif. Zeit. p. 1256- 
1289-1337-1362-1390, 1909; Mon. Scient., p. 526, 1911). 
111. Kzemm. — Remplacement de la résine en papeterie (Zeit. f. 
ang. Ch.,t. 23, p. 116, 1910: Mon. Scient., p. 533, 1911). 
112. ScnwaLzne. — Remplacement de la résine en papeterie (Zeit. 
JF. ang. Ch., 1. 23, p. 116, 1910: Mon. Scient., p. 533, 1911). 
113. Borrien. — Sur les résines durcies (Chem. Rev.,t. 17, p. 22 
ett. 18, p. 2et 32; Mon. Scient.., p. 171, 1913,. 
11%. BorriEn. — Sur les cthers pour vernis et leur emploi Chem. 
Bev., t. 18, p. 51 et %; Mon. Scient , p. 174, 1913). 
115. ScuwaLne. — Sur le collage du papier à la résine (Zeit. f. 
ang. Ch.,t. 24, p. 1918, 1911 ; Mon. Scient., p. 177, 1913). 
116. Remixcrox, Bowack et Davipsox. — Le collage du papier 
(Journ. Ind. Eng. Chem... t. 3, p. 466; Mon. Scient., 
p. 13%, 1913). 
117. NecGEnarEen — Réactions produites dans le collage du 
papier (Zeit. f. ang. Chem., t. 25, p. 2155; Mon. Scient., 
p- 101, 1914). 
118. Borrien. — Nouveaux siccatifs /Chem. liev., t. 19, p. 265-296, 
1912; Mon. Scient., p. 111, 1914). 
119. Scuuiz. — Sapouitication des éthers résiniques (Chem. Liev., 
t. 19, p. 21, 1912; Mon. Scient., p. 117, 1914). 
120. Mancrssox. — Analyse de colle de résine ((‘hem. liev., t. 21 
4}. Mon. Scient., p. 229, 1916). 
121, SaAMmET. — Dosage de la résine dans le papier (Hour. Ind. 
Eng. Chem.,t 8, p. 732; Mon. Scient., p. 231; 1916). 
122. Kuauss. — Sicealifs au cobalt /# Congrès international de 
Chimie RE t.12,p.127ett. 32, p. 98; Mon. Scient., 
. 41, 196) 
123. de —— Préparation des siccatifs liquides Chem. Iev., 1.22, 
p. 254, 1913; Mon. Setent., L 233, 1916). 
425. Boucuron. — Recherche de la résine dans les siccatifs Chem. 
Eng, {YIS: Mon. Scient., p. 124, 1920). 
VI — Jluiles de résine. 
126. M. Vizes. — L'industrie des huiles de résine, Féret, éditeur, 
Bordeaux, 1903 ‘l?ev. Commerc. et Colon. de Bordeaux, 1902 
et 190:3). 
127. Uxvenponnex. — (Ann. de Poggendorf, t. 8, p. 405; 1K26). 


128. 
129. 
130. 
131. 
132. 


133. 
134. 


135. 


PEezzerier et WALTER. — (Ann. Chim. Phys. (8, t. 67, p. 269). 

SemeL. — ‘Ann. de Liebig., t. 115, p. 96, 160). 

KuarrëT. — :liépert. Chüm. Appl, te 4, p. 176; 1891), 

TieLuonxE. — Chem. News, t 20, p. 38, 1869). 

KecRe. — 11) ch G., À 13, p. 888-1157-1827, 18N0, t. 14, 
p. 1210. 1581 et nn. de Liebig,t. 210, p. 1, 18x1). 

Ad. Rexaup. — /inn. (him. Phys. (6), t. 1, p. 223, 18K1), 

Rexaup. — Pull. Soc. d'Encourag., t. 83, p. 502, 184). 

Kezse et Lwozrr. — (D. ch. G.,t. 16, p. 301, 1583). 
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136. 
137. 
138. 
199. 
140. 


141. 
142. 


143. 


144. 


145. 


146. 


147. 
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Lwozrr. — {D. ch. G., t. 20, p. 1017, 1887) 

Ad. Renarp. — (Mon. Scient., p. 748, 1833). 

CHENEVIER. — {Mon. Scient., p. 685, 1890). 

Kermonr. — Chem. Rev., t. 1, p. 3, 1894). 

Brun. — (Chem. Zeit., p. 1105, 1900). 

Biscuorr et NAsTvOGEL. — {dfon. Scient., t. 16, p. 359, 1902). 

Tscouimcu et Wozrr. — Mon. Scient., t. 21, p. 484, 1907). 

Scauzrz — (Mon. Scient.,t. 24, p. 261, 1910). 

Spayp. — Huile de résine (Chem. Rev.,t. 13, p. 143; Mon. 
Scient., p. 487, 1907). 

Scaurrz. — Huile de résine {Lieb. Ann. Chem. t. 259, 
p. 129-144; 10 mars 1908; Mon. Scient., p. 259, 1910). 

BraxD. — Poix de brasserie (Zeit. f. (Giesamten Brauwesen, 
t. 32,p. 265; Mon. Scient., p. 268, 1910). 

FAHRION. — Résinate liquide Zeit. f. ang. Chem., t. 22, 
p. 582, 1909 ; Mon. Scient., p. 268, 1910. 
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EXTRAIT DES PROCÉS-VERBAUX BES SÉANCES 


Société chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse) 


SÉANCE DU 23 JUIN 1921. 


Présidence de M. Wie», président. 


MM. André CHRÉTIEN et Eugène Conxec; Ætude sur le système 
Eau-chlorure de sodium-nitrate de sodium. — Les mesures de 
solubilités ont été faites à 0°, 35° et 100°. La méthode des restes a 
été utilisée pour déterminer les phases solides. À 0" et 55° il n'y a 
pas de difliculté spéciale; seules phases solides : CINa et NO'Na. 
A 100 la méthode indiquait que le CINa pouvait renfermer de 0 
à 3 U/0 de NO°Na solutions solides). Nous admettons cependant 
que le CINa est pur, car dans des expériences de clairçage rapide 
des cristaux formés à 100°, nous avons obtenu ce sel à l'état de 
pureté. L'apparence de solutions solides est due à une faible 
évaporation à {00° au moment de la séparation des restes: il n'a 
pas été possible de l'éviter. 

Une étude de Lortsch sur le lessivage de minerais particulière- 
ment riches en CINa conduisait à admettre, au dessus de #, 
l'existence d'un sel double entre le chlorure et le nitrate. Cette 
interprétation est à rejeter. Les anomalies constatées par Lortsch 
s'expliquent par la disparition, dans ses expériences, du NOMXa, 
comme phase solide au dessus de 0". 

Les densités des solutions saturées ont été déterminées aux 
mêmes températures; des diagramines établis ou déduit facilement 
qu'au refroidissement d'une solution quelconque, saturée de CINa 
et non saturée de NO'Na, la densité de la solution augmente à 
mesure que lon refroidit, passe par un maximum, puis diminue 
ensuite rapidement. L'auvmentation de densité correspond à la 
précipitation du CINa, la diminution se produit dès que le nitrate 
commence à se déposer, 


MM. Hacksrizz et REFFINS Sur le stockase et le transport du 
brome dans des récipients métalliques. — Les anteurs ont contirtué 
et complété les recherches faites antérieurement. par différents 
auteurs sur l'attaque des métaux par le brome. 
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Ils démontrent que la conservation de cet halogène dans des 
récipients en fer, ou mieux encore en zinc, présenterait un certain 
nombre d'avantages. 

Au cours de la discussion qui suivit cette communication, 
M. Mignonac fit observer que le zinc scrait préférable au ler dont 
une trace suffit pour empêcher le brome de réagir sur certains 
produits organiques. 


M. Marcel Baver; Dérivés de l'indigo. — L'indigo, qui a été un 
grand facteur de progrès en chimie organique, vient d'être l'objet 
d'études nouvelles, non moins intéressantes que celles qui les 
ont précédées. M. Madelung a publié récemment (D. ch. G., 
février 1924, voir aussi analyses, Bull., 1924, p. 841-842), ses 
recherches sur les produits d'hydrogénation de l’indigo en milieu 
acide et sur les produits d'alcoylation et d'acylation du dihydro- 
indigo (leucoindigo), qui ont révélé de la part de ces corps une 
souplesse chimique et des aptitudes à la réaction vraiment extra- 
ordinaires, tels les phénomènes de déshydrogénation spontanée, 
de dédoublement, de polymérisation, etc. 

Aux éthers-oxydes normaux de la formule : 


OR 2 
4 
, nr 
cr 7 c” Nas SGnonEn C. R., t. 174, 
N / Ne 4 P: { S). 
NH N 
H 


et aux éthers quinoliques de la formule : 


R OIKR) O 
LCR A 4 
C : 
Le ha be (Tchilikine, Centralblatt, 19164, 
AZ C7 p. 912). 
N N 
Il Il 


considérés comme les principaux produits d’alcoylation du leuco- 
indigo, M. Madelung ajoute un type nouveau de dérivés isomères : 
les C-di-alcoxl-iso-dihydro-indigos, de la formule : 


CO RR CO 


NA Cal 
ca” 7 4 Nc 
Ne #7 NX 7 
X N 
Il il 


ar analogie, M. Madelung suppose pouvoir trouver parmi les 
produits acylés du leucoindigo, dont les formules de structure ont 
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cté beaucoup discutées, outre les dérivés O-acylés, aussi des 
composés C-aerlés. 

Dans le cas particulier des éthers-sels minéraux, comme l’éther 
di-sulfurique acide du leucoindigo. qui nous est bien connu et 
que nous avons obteuu en 1922, en collaboration avec M. Sunder, 
en faisant agir l'acide chlorosulfonique en présence de pyridine sur 
du leucoindigo très sec, nous avons la certitude presque complète 
que c'est un cther-O-sulfurique salifié de la formule : 


NH, Na, K, Ca NIL,, Na, K, Ca” . 

O-SOL.Py O-SO'1.Py 

| 

C l 

FA FIN te. 
C'H: C C ÈTE 
KA 
X 
H il 


Toutes les propriétés plaident en faveur de cette conception, 
notamment la transformation instantanée et quantitative de ce 
genre de corps en indigo par l'action d'un agent d'oxydation même 
faible (CBFe, HNO!, retranstonnation que nous considérons 
comme une manifestation de la réactivité des doubles liaisons 
conjuguées et non-saturces : 


O— O— 
‘4 7 
C C 
É es 
C—C 
# + 


que l'on trouve dans le leuco-indigo. dans l'hydroquinone, dans 
l'anthrahydroquinoue, ete... et que la sulfatation n'a pas dimiuuce. 

L'éther-sel disulfurique sodique du leuco-indigo, connu sous le 
nom de « Indigosol O » (DIT et CNMC: (fi, est isomère avec le 
débydroindigo-bisultite de M. Kalb :B.A.S.F.), dont la structure 
est très probablement, comme l'admet aussi M. Madelung : 


SO'Na 

Co SO!Na CO 
F'Na7 DIN M 
CH: CE ————— CIE 

KZ NZ 

NH NH 


les groupes SO'Na étant fixés aux C. Les proprittés des deux 
corps sont très diflérentes. 

Aussi, le déhydro-indigo-bisulfite, ne régénérant l'indigo qu'impar- 
faitement et lentement, ne se prête-til pas, comme l'indigosol 0, 
à des applications tinctoriales. 


4: DIX signifient Durand et fluguenin, S. an. à Huningue, HanCRhin, 
CNME signifient Compaguie Nationale de Matières Colorantes à Paris. 


soc. cHIM., 4 s n.,T. XxXV, 1924. — Mémoires. 33 
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M. Bader fait quelques démonstrations pour donner une idée des 
applications nombreuses et toutes très faciles de l'indigosol O et 
renvoie les intéressés à ses communications détaillées, publiées 
sous le même titre dans Chimie et Industrie, numéro spécial de 
mai 1924, p. 449-455, consacré au 3° Congrès de Chimie Industrielle 
de Paris, 1923. 


MM. H. Gauzr et R. TRUFFAULT ont repris l'étude de la chloru- 
ration du chloroforme, réaction qui constitue l'une des phases de 
la chloruration du méthane. ils ont cherché à préciser le rôle que 
jouent, dans cette réaction, la longueur d'onde de la lumière, la 
température et les catalyseurs. La chloruration qui n’a pas lieu à 
l'obscurité, commence dans le violet et devient vive dans le début 
de l’ultra-violet. A la lumière de l'arc électrique, elle n’a pas lieu à 
basse température, mais seulement à partir de — 5. Elle devient 
vive vers 10. Les auteurs ont cherché à mettre en évidence l'action 
du chlorure ferrique. Alors que, à la lumière de l'arc électrique, un 
courant de chlore passant dans le chloroforme pendant un temps 
suffisant, le transforme complètement en tétrachlorure de car- 
bone, il n'exerce aucune action, si le chloroforme est saturé de 
chlorure ferrique. L'action de ce sel n'est pas due à ses propriétés 
déshydratantes, ni vraisemblablement à ses propriétés chimiques, 
mais il semble agir en absorbant les radiations actives qui favo- 
risent la chloruration. 


M. André CuRÉTiEN; Les systèmes ternaires eau-chlorate de 
potassium-chlorure de potassium et eau-chlorate de K-bromure 
de K. — Chaque système a été étudié à 25° et à 100°. On ne ren- 
contre comme phases solides que les sels purs : chlorate, chlorure, 
bromure. On a comparé les deux systèmes. Les résultats les plus 
intéressants ont été obtenus en exprimant la composition des solu- 
tions saturées de la manitre suivante : rx mol. de CIK (ou BrK), 
y mol. de COK, 100 — (r + y) mol. d'eau. A 2%, les deux 
branches d'isothermes qui correspondent au chlorate sont très 
voisines; l'écart maximum est de l'ordre de 001 de chlorate. 
A 100, l'écart ne dépasse pas 01,1. 

On doit penser que les nappes du chlorate dans les deux 
systèmes sont voisines; vers les basses températures elles se 
confondent pratiquement. 

Le travail est continué; d'autres systèmes seront étudiés et 
comparés de la même manitre. 


MM. IE Garrr et A. FUxKE, poursuivant leurs essais de saponifi- 
cation de l'éther méthy-lènedibensoylprruvique, ont plus spéciale- 
ment étudié l'action de l'acide sulfurique concentré qui leur a 
permis d'isoler deux composés différents dont l'un est acide et 
l'autre neutre. D'après l'analyse élémentaire, le corps neutre résulte 
de l'élimination de deux molécules d'eau dans la molécule de 
l'éther primitif. Il est possible que cette élimination d'eau se soit 
effectuée entre les oxhydriles énoliques des fonctions ettone et les 
deux noyaux aromatiques. En raison des diflicullés de purification 
que présente l'acide, l'analyse n'a pu encore en être effectuée. 
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Dans la série des éthers alcoolydènedibenzoylipyruviques, nous 
avons pu préparer : 


jo L'éther éthylènedibenzoylpyruvique ; 

% L'éther œuanthylidènedibenzoylpyruvique. 

M. Couver; Contribution à l'étude de la cyanamide. — Une 
certaine quantité de cyanamide a été préparée pour l'étude de ses 
dérivés métalliques. Le procédé qui a douné les meilleurs résultats 
est la désulfuration de la thiorurée par HgO. Cristaux biaxes, 
fondant à 40°,6. Densité à 15° 1,093. Indice de réfraction n° — 1,160. 
La réfraction moléculaire est celle qui correspond à la consti- 
tution N=C-NIH2. 

Une polymérisation lente en dicyanodiamide a été constatée 
dès la température de fusion, mais à une température beaucoup 
plus basse cette réaction est beaucoup plus rapide en présence de 
certains solvants. C'est ainsi que si on laisse s'évaporer une solu- 
tion de cYanamide dans l'ammoniac liquide, on obtient un résidu 
de dicyanodiamide pure ( — 204°). 

Traitée par du calcium en tournure jusqu'à coloration bleue 
persistante (calcium-ammonium), une telle solution donne, avec 
une vive eflervescence, un précipité blanc. La composition de ce 
précipité (lavé à l'ammoniac liquide: est celle d'un mélange de 
cyanamide calcique avec 1 5 environ de cyanure de calcium et 
une petite quantité de produits ammoniacaux. 


M. Vorar, continuant ses recherches sur les lois de la photolyse, 
a calculé, au moyen des données de Weinberg, l'énergie néces- 
saire Q pour faire passer une molécule de chlorure, hromure ou 
iodure alcoolique en un état critique tel qu'elle puisse entrer en 
réaction; la loi de l'équivalcnce photochimique lui a permis d'en 
déduire la longueur d'onde nécessaire à la photolyse de ces 
composés. 

Les résultats obteuus sont indiqués dans le tableau suivant : 


Nature du Composé Q ten calories) À 
fl ’ 
Re A nn 51004 ee 
NH 
R-( Ré = 1200 ü: 40 
Il a 
R-C (1e RARE PER 111500 U,20 
fl 


L'auteur a pu véritier expérimentalement que : 
je La photolvse des chlorures, bromures, iodures alcooliques 
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s'effectue avec mise en liberté d'un carbure gazeux pour les 
premiers termes : 
: Lee | 
RI=R—+I——-R +P 


# 


2% La lumière jaune orangé (04,55) décompose faiblement les 
iodures alcooliques, mais non les chlorures ni les bromures: l’inter- 
vention de radiations de longueur d'onde plus courte accélère 
fortement cette photolyse. 

3 L'ultraviolet initial, traversant le verre (0:,4) décompose égalc- 
ment les bromures, mais non les chlorures. 

4° Les chlorures ne sont pas altérés par les radiations solaires 
(en l'absence d'air et d'humidité); ils ne sont photolysés que par 
l’ultraviolet moyen (ultraviolet non absorbé par une couche d'eau 
de 1°" {(4 — 04,25). 


MM. IL Gaucr ct L. KLEES ont poursuivi leurs recherches sur la 
condensation des éthers acétylacétiques avec les éthers maloniques. 
En faisant réagir l'éther malonique monobromé pur sur l'éther 
acétrlacétique sodé, ils ont constaté que, au cours de la réaction, 
il se forme de l'éther malonique, de l'éther éthane-tétracarbonique et 
un produit de condensation trimoléculaire, résultant de la conden- 
sation de deux molécules d'éther acétylacétique avec une molécule 
d'éther malonique, dont ils étudient la constitution. 

Cette étude a été étendue aux éthers alcoylmaloniques et alcoyl- 
acétylacétiques dans le but d'étudier le mécanisme de ces diverses 
réactions. 


MM. H. Gauzr et B. C. Mukeus ont étudié par la détermination 
des indices de cuivre, l'influence d'un certain nombre de facteurs 
sur la variation du pouvoir réducteur des Adro-celluloses sulfu- 
riques. Ils ont vérilié que la variation de l'indice de cuivre initial 
de la cellulose immergée dans des acides sulfuriques de concentra- 
tions croissantes, est fonction: {1° De la température: 2% de la 
concentration; 3%" du temps d'immersion. Ils ont construit les 
courbes correspondantes ct se proposent d'examiner la relation 
qui existe entre pouvoir réducteur et pouvoir éthérifiant des hydro- 
celluloses sulfuriques. 


M. E. Conxec; Crcles pour la séparation du nitrate de potassium 
d'avec le nitrate de sodium. — Une solution saturée des deux 
nitrates à T° est diluce puis refroidie à {"; elle abandonne NOK 
que l'on sépare. L’eau-mère est réchaullée, évaporée à T°; dépôt 
de NOSNa, que l'on enlève jusqu'à ce que la solution restante soit 
saturée des deux nitrates. EL ainsi de suite. On a un cycle non 
alimenté, 

Dans les excles alimentés, les quantités d'eau, de nitrate de K et 
de nitrate de Na extraites du exvcle pendant un parcours complet 
sont égales aux quantités introduites. L'alimentation peut se faire 
par une solution saturée des deux sels à T° ou à #,ou par des 
mélanges solides des deux nitrates tels que ceux obtenus indus- 
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triellement dans certaines usines chiliennes. Dans des cycles plus 
compliqués l'alimentation se lait à une température comprise 
entre ‘Fc et £°. 

Dans tous les cas les études se font sur un diagramme triangu- 
luire (triangle isoctle ou triangle équilattral) et les quantités de 
substances à mettre en œuvre dans chaque opération sont déter- 
minées graphiquement sur le diagramme. 

Les cas plus compliqués (présence de sels hydratés, de sels 
doubles ou de cristaux mixtes) s'étudient de manière analogue. 
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N° 137. — Coagulationlente des colloïdes de premier ordre; 
par M. Casimir K. JABLCZYNSKI. 


(14.7.1024.; 

En 1916, le prof. M. Smoluchowski conçut une exacte équation 
mathématique de la cinétique de coagulation des colloides (1) (de 
premier ordre); il divisa cette coagulation en deux catégories : a) 
la coagulation rapide et b; la coagulation lente (2). 

a) La coagulation rapide a lieu, lorsque la quantité d'ions addi- 
tionnés est assez grande pour neutraliser les charges de toutes les 
particules suspendues; naturellement, l'addition d'une nouvelle 
quantité d'ions reste sans influence sur le temps de coagulation. 

M. Smoluchowski appuya sa théorie sur les bases suivantes: les 
particules ont une lorme sphérique, elles sont toutes égales au 
moment inilial et se coagulent, lorsque leurs centres se trouvent 
dans le rayon de la sphère d'attraction. L'auteur arrive à l'équation 
suivante de la vitesse de coagulation : 


n = -— — (il) 


n, et # expriment les concentrations des particules au moment 
initial et après le temps t; a est une valeur constante. Cette équa- 
tion a été vériliée expérimentalement par R. Zsigmondy (4h ainsi 
que par À. Westsren et R. Reitstôtter (4). 


(li M. v. Suozrcnowskr. Versuch einer mathematischen Theorie der 
Koagulationskinetik kolloider Lésungen. Zeit phys. Cle., INR, € 92, p. 12. 

2 V. R. Zsiasmoxpy, Zeit. phys. Ch, SUIS, À 92, p. UT, 

(3: Loc. ci. 

( Zeit. phys. Ch, 1912, CU 92, p. 700. 
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Je pense que pour pouvoir appliquer l'équation (1), la condition 
de M. Smoluchowski que toutes les particules doivent être au com- 
mencement égales, n'est pas indispensable ; car tout de suite après 
l'addition de l'électrolyte, l'hydrosol devient non homogène; à côté 
des particules simples apparaissent des doubles, triples, etc. 

b) La coagulation lente a lieu, lorsque la quantité de l'électrolyte 
additionné n'est pas suffisante pour priver les particules de leurs 
charges. Smoluchowski élargit une équation (1) sur ce cas aussi; 
d’après l’auteur « la force d'attraction des particules devient alors 
si affaiblie, que de tous les chocs seulement une certaine partie, 
qui dépend de la concentration de l’électrolyte additionné cause 
une union immédiate des particules ». Si nous désignons cette 
partie par le coeflicient fractionnaire e, l'équation 1 changera en: 


n — Ta 
7 1 +ea nt 


19 
Le 


Smoluchowski voit l'affirmation de l'équation (2) dans les expériences 
de Paine (1) sur la vitesse de coagulation de l'hydrosol Cu OH}. 
Paine arriva à la conclusion que la vitesse de coagulation est pro- 
portionnelle à la 5-6° puissance de la concentration de l'électrolyte : 


e— C5 à CS (3) 


L'équation 3 d'après Smoluchowski n'a pas de valeur théorique. 

En profitant de la méthodique et des résultats de mon travail 
sur la vitesse de coagulation de deuxième ordre (2), je me suis 
proposé d'examiner la coagulation lente de deux colloïdes de pre- 
mier ordre: l'hydrate ferrique Fe(Ol}, et le sulfure arsénieux 
As?S3 sous l'influence du chlorure de potassium. 


MÉTHODES EXPÉRIMENTALES. 


Mode d'expériences. — J'examinai l'absorption de la lumière par 
l'hydrosol à l'aide du spectrophtomètre de Kœænig-Martens. Dans le 
compartiment B de la cuve à absorption muni d'une baguette à 
agitation (voir le mémoire p. 1286) je versai 10 cc. de l'hydrosol 
examiné et, ensuite, en agitant, j'ajoutai 5 cc. de solution de chlo- 
rure de potassium d'une cuvette paraffince ; dans le compartiment 
A se trouvait de l’eau. Après 10-20 secondes je commençai les 
mesures en observant dans le temps marqué l'angle «, pour lequel 
les deux demi-champs étaient également clairs. Pour les mesures avec 
l'hydrate ferrique j'employai la lumière rouge; pour les mesures 
avec le sulfure arsénieux, la lumière jaunäâtre verte. Pendant toute 
la mesure la baguette était tenue en agitation à la vitesse de 500- 
G00 tours à la minute, afin que le colloïde précipité ne puisse sc 
déposer et causer par cela des fautes de mesure. 


(1) Roll. Zeit, 1912, t 41, p. 115. 
3 Voir ce Bulletin, p. 126, 
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Mesures avec l'hydrate ferrique. 


Préparation de l'hydrate. — On dissout 10 gr. de Ferrum ox)da- 
tumm dialisatum dans 500 cc. d'eau; de 300 éc. de cette solution, 
l'hydrogel Fe: OH; lut précipité par un peu d'ammoniaque; on le 
dissout dans les 200 cc. restants après l'avoir filtré et lavé; puis on 
ajoutait de l'eau jusqu'à 1000 cc. et illtrait soigneusement. Le liquide 
était d'un brun sombre avec uue forte opalescence dans la lumière 
réflétée, et contenait U5",744 de Fe(OH} ainsi que 05,042 de Cl'en 
400 cc. La présence du chlore s'explique par la présence de FeCF 
dans le ferrum orydatum dialis. pour peptoniser le Fe(OIL)5. 

Hésultats des mesures. — J'employai pour la coagulation des solu- 
tions: 0,250; 0,300; 0,300; 0,400 et 150 norm. de KCI. Dans les 
tableaux suivants 1 et 2, je donne deux de ces mesures; les autres 


Tableau 1. — 10 ce. Fe ON Tableau 2. — 10 ce. Fe(OH)3 

+ ce. KCL0,20 norm. +- 5 cc. KCI 0,50 norm. 

f min. o* CK 1073 { see. a* K x 1073 
Orsiiams. 55,10 » (RE 58,80 » 
Erin 0e 56,80 | 5,88 FR PE 62,0 430,8 
AMENER 5N,20 DDR lbs 65,10 | 433,2 
Le vers 54,6 5,17 D onde 67,85 431,4 

Dis se | 61,10 »,17 Bus tit 70,60 441,5 
D nets tuer 62,65 5,26 40......... 72,45 423,9 
30.......... 64,90 5,56 Een 
40.......... 66,0 5,38 Fr 

| 5,49 


a _…—— a "“"5ñ# "+ 


sont semblables. Nous trouvons dans la première rubrique le temps 
en minutes secondes); dans la deuxième l'angle «; dans la troi- 
sième le coefficient K, calculé d’après l'équation : 

ig ig 2 —Ig ig x —Kt (1) 
la même que j'appliquai dans le travail précédent; «; exprime 
l'angle au moment de la première mesure {t —0). On voit d'après 
ces tableaux que le coefficient K a dans toutes les mesures une 
bonne constance, ce que nous pouvons exprimer comme antérieurc- 
ment pour les colloides de second ordre sous forme de règle : le 
degré du trouble il; du colloïde de premier ordre augmente propor- 
tionnellement an temps. l'équation (4) prend une signification fon- 
damentale. Le passage de l'équation (4) à l'équation (2) est simple 
et peut être exécuté de la manière que j'ai exposé dans l'ouvrage 


il. Ce Bulletin, p. 1256. 


1280 MÉMOIRES PRESENTÉS A LA SOUIËTE CHIMIQUE. 


précédent. Les équations de Smoluchowski i et 2 furent vérifiées. 

Quoique depuis l'apparition de la théorie de Smoluchowski six 
ans soient déjà écoulés, deux travaux seulement ont paru. Ce fait 
est causé par les difficultés de la méthodique du travail et Îles con- 
ditions exigés par la méthode de Smoluchowski; la première difii- 
culté est le calcul du nombre de grains #, ce qui n'est pas une chose 
facile et qui exclue les amicrons, invisibles dans l’ultra microscope ; 
c'est pourquoi beaucoup de solutions colloïdales durent être aban- 
données comme objet d'examen. 

L'autre difficulté c'est la condition que tous les grains soient 
égaux; nous connaissons peu de colloïdes, outre l'or, qui aient les 
grains identiques. ; 

L'équation 4, au contraire, n'exige aucune de ces conditions, 
quoique elle mène directement aux équations 1 et 2; et comme la 
méthodique du travail à l’aide du spectrophotomètre est excessive- 
ment simple et facile à exécuter sur tous les hydrosols, ainsi 
qu'exacte, je pense que l'équation (4) est la plus pratique et en méme 
temps la plus générale expression de la cinétique des coagulations 
rapide ct lente non seulement des colloïdes de premier mais aussi 
de second ordre. 

Concentration du chlorure de potassium et le coefficient de coagu- 
lation K. — J'ai mentionné plus haut, que la valeur # dans l'équa- 
tion (2) pour la coagulation lente doit être proportionnelle à la 5-6° 
puissance de la concentration de l'électrolyte {voir l'équation 3). La 
même chose doit se rapporter aussi au coefficient K de l'équation 1 : 


K=K,C® jusqu'à K,CS _ () 


J'essayai de calculer K, de 5 épreuves {voir K, du tableau 3). Je 
n'obtins de constance de K ni pour l'exposant 5 ni pour l'exposant 6. 
Seulement l’exposant 7,5 amène un certain accord de K, comme 
on le voit dans la rubrique 3 sur le tableau 3. 


Tableau 3. 


C norm. K x 10—% AL E 
0,250 5,39 | 176,7 
0,300 23,96 196,7 
0,350 76,58 | 201,1 
0,400 183,06 | 177,0 
0,150 132,00 213,0 


Il serait difficile de voir dans ces chiffres une stabilité de Ko: 
mais une équation du type 5 est en général sans utilité pour ce 
but, car selon cette équation pour les concentrations croissantes €, 
K augmenterait aussi infiniment, ce qui ne concorde pas avec les 
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expériences de Zsigmondy sur la coagulation rapide de l'hydrosol 
d'or {voir l'introduction); ainsi que pour des concentrations c dimi- 
nuant jusqu'à zéro, K devrait diminuer aussi jusqu'à zéro. En 
l'absence de l'électrolyte, l'hydrosol devrait être absolument stable. 
Ceci ne concorderait pas avec des observations nombreuses, affir- 
mant que de petites quantités d'électrolytes stabilisent même les 
hydrosols. L'équation du type 5 peut tout au plus servir à inter- 
poler avec un exposant propre pour chaque hydrosol. 

Influence de l'agitation. — J'ai mélangé rapidement 20 cc. de 
l'hydrosol Fe(Oll)* avec 10 cc. de KCI 0,300 norm. Je versai ce 
liquide dans les deur compartiments. Le compartiment B contenait 
la baguette à agitation tournant à la vitesse de 550-600 tours à la 
minute. Si l'agitation devait accélérer la coagulation, l'angle « 
devrait croître avec le temps: dans le cas contraire l'angle « reste- 
rait le méme, seulement le champ de vue s'assombrirait. L'expé- 
rience s'accorda avec la dernière éventualité {voir tableau 4). 


Tableau 4. — 20 ce. Fe(OH 
+ 10 cc. KCI 0,300 norm. 


tmin. a” 
On anis ess 37,0 
d'année 37,0 
À ren dettes 37,0 
Brsoitrnte siens 47,0 
(C DÉPRRNE RENE 37,0 
DO Er sens as 47,0 


Après 20 minutes le champ était déjà très sombre : la coagulation 
arrivait à son terme. Il s'en suit la conclusion : l'agitation lest sans 
influence sur la vitæse de coagulation des colloides de premier ordre. 
J'ai déduit la même conclusion pour les colloïdes de deuxième 
ordre (voir le mémoire précédent : le chlorure d'argent). 


Mesures avec le sulfure arsenieur. 


l'réparation de l'hydrosol. — On portait à l'ébullition 2 gr. 
d'As’0 dans 70 ce. d'eau jusqu'à la dissolution: ajoutait de l'eau 
jusqu'à un litre ; laissait passer dans cette solution de l'hydrogène 
sulfuré pendant une heure; puis on la filtrait. 

Le liquide était parfaitement transparent ct fort opalescent dans 
la lumière réfléchie, il contenait de l'hydrogène sulfuré libre. 

Résultats des mesures. — J'employai pour la coagulation des solu- 
tions : 0,120; 0,1%»: 0,200 et 0,22 norm. de KCI. J'exécutai les 
mesures comme celles avec Fe(OIl, c'est-à-dire que dans 10 cc. de 
l'hydrosol d'As?S* du compartiment B je versai ce. de la solution 
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de KCI et après 10-20 secondes je commençai la première mesure 
en agitant le liquide continuellement. Avec la solution 0,250 norm. 
la coagulation allait trop rapidement ; avec 0,100 norm.,, trop lente- 
ment. Je n’expose que deux mesures (tableaux 5 et 6) avec 0,150 


Tableau 5. — 10 ce. As?S3.; 5 cc.|| Tableau 6.— 10 cc. As?S3 +5 cc. 


KCI 0,150 norm. KCI 0,250 norm. 

t min. & K x 10—3 t min. e° K 11073 
Disease 45,40 » Oise 49,00 » 
Dm 47,45 6,23 || 0,25....... 54,90 369 

Te 49,95 6,94 || 0,50....... 59,65 336 
15........ 51,60 6,33 || 0,75....... 64,95 359 
20.......... 53,90 6,55 || 1,00....... 69,25 361 
Durs rise 55,70 6,43 !| 1,95....... 72,80 659 
90... 57,85 6,52 | 1,50..... 74,95 373 
EN RE 60,10 6,69 
40.......... 61,75 6,59 | bus 
6,03 


et avec 0,2% norm. de KCI. On voit dans ces tableaux que K a une 
excellente constance. Les conclusions déduites des expériences avec 
Fe(OH} ont donc une valeur aussi pour l’hydrosol du sulfure arsé- 
nieux. 

Je ne cherchai pas une relation entre K et la concentration c du 
chlorure de potassiuuw, car la vitesse de coagulation du trisulfure 
d’arsenic dépend en grande mesure de l'excès de l'hydrogène sul- 
furé dans l'hydrosol ; plus il y a de H?S d'autant plus lentement se 
précipite l'As?S3. Ceci est démontré par les deux expériences sui- 
vantes (tableaux 7 et 8) exécutées avec le même hydrosol As°S3; 
pour l'expérience 7 je fis passer l'hydrogène sulfuré dans l’hydrosol 
pendant un temps très court, alors que pour l'expérience 8 je satu- 
rai le liquide avec Il°S sous pression. Le coefficient de coagulation 
K tombe sous l'influence de l'excès de H?S qui est un agent stabili- 
sant, ce qu'on savait d’ailleurs depuis longtemps. 

Je fis aussi une mesure avec un hydrosol As?S3 qui fut privé de 
l'hydrogène sulfuré; un fort courant d'air passait dans l'hydrosol 
pendant quelques heures, jusqu'à ce que l'odeur de H?S disparut 
complètement. Il s'en suivit une chose curieuse : un pareil hydrosol 
du sulfure arsénieux ne donne pas de constance de K. comme nous 
le voyons sur le tableau 9. K tombe fortement. Probablement ce 
fait est en relation avec l'observation suivante: si nous filtrons 
l'As?S3 précipité, le liquide sans couleur donne avec H?S un fort 
précipité d'As?S3; ceci montre que pendant le passage de l'air, 
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Tableau 7. — 19 ce. ASS avec |! Tableau 8. — 10 cc. As?S3 satu- 


l'excès de IS : 5 cc. KI rés Il2S sous pression -;- 5 cc. 
0,250 norm. | KCI 6,250 norm. 
{ min. a | K x 1073 Luin. | a° K > 10 
1 D 
Dre 49,30 À il Dis 16,80 » 
Dreneiut, 03.6 best 50,70 59,7 
basant DN,00 138,8 | 2... 55,65 69,0 
ox lt GIE ARE At ue 59,00 64,6 
Du tis 65,70 139,9 || 4........ | 62,05 62,0 
D bre 68,40 134,8 Hasselt sers 66,60 67,3 
HA RER 71,00 LD il Gisisssdres 68,10 64,1 
he | ass 71,05 62,4 
| 64,4 


AS°S s'hydrolvsa en As’03 et IPS (1). Ce fait fera l'objet des 
recherches spéciales. 


Tableau 9. — 10 ce. As?S* privé 
de HS #5 ce. KCI 0,1% norm. 


tinin. e* K x 1073 
Visas dre 45,25 " 
Oise, 49,80 138,6 
Pistes e D3,930 123,8 
DE retenir 0,10 104,0 
Den va dns 61,29 85,6 
Drome 67,69 63,7 


Mesure en présence Œun colloide stabilisant. — On fit l'expérience 
suivante seulement pour compléter l'ensemble, car il est connu que 
les colloïdes stabilisants, comme la gélatine, la gomme arabique, 
etc. arrétent complètement la coagulation des suspensoïdes de pre- 
mier ordre. 

Le résultat de l'expérience (tableau 10) l'affirma. On prit une solu- 
tion d'AS'S? contenant 0,5 0 0 de gomme arabique; le liquide 
contenait l'hydrogene sulfuré libre. 


1j Cette réartion a lieu à 100°C, voir MorssaAn, Traité de chimie miné- 
rale, 14%, CI, p.81. 
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On versa 5 cc. de 0,20 norm. KCI1 dans 10 cc. de cet hydrosol 
dans le compartiment B et on agit comme auparavant. Quoique la 


Tableau 10. — 10 cc. As?S* avec 
0,5 0 0 de gomme arabique -- 
5 cc. KCI 0,250 norm. 


truin. a° 
Dsésssesnnesse » 
Pier des 52,80 
CRIE : 52,80 
DL, Maine 52,80 
Oérsamssehisuns 52,80 


quantité de KCI fut très grande, l'angle « ne changeait pas: la 
coagulation n'eut pas lieu (1). 


Théorie générale de la coagulation. 


La même équation de la coagulation pour tous les colloides, 
montre, qu'entre les colloïdes de premier ordre et ceux de second 
il y a une relation intime, indépendante du mécanisme de la coagu- 
lation. Et cn vérité, on peut déduire ces équations des suppositions 
les plus générales. Je commence par le fait commu que les corps 
ont tendance à diminuer leur surface; plus un corps est dispersé, 
plus cette tendance est graude (2); nous pouvons accepter, comme 
une supposition s'accordant aux faits,que la vitesse d'accroissement 
d'un rayon moyen r est inversement proportionnelle à la surface 
moyenne du grain : 


— = se (6) 


Après l'intégration de cette équation, en supposant que les grains 


ont la forme sphérique d'un volume moyen w = 3 rrè, nous 
obtenons : 

. . 

w— ww) = lt (4) 


il) Avec l'hydrate ferrique je ne pouvais pas faire d'expériences 
pareilles, car le chlorure ferrique présent dans l'hydrosol donnait immé- 
diatement un dépôt avec la gélatine ainsi qu'avec la gomme arabique- 

2; A. GALeCKt, Zeit. phys. Ch., 112,4 74, p. 174 observa que pendant 
la coagulation de l'hvdrosol d'or disparaissent premièrement les grains 
les plus petits, les amicrons. 1 est de mème avec les gouttes de rosée 
sur les parois d'un vase fermé : d'abord disparaissent les petites gouttes 
en passant par voie de distillation dans des plus grandes. 
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«, exprime Île volume moven du grain au moment initial et w après 
le temps t. Cette équation exprime, que le volume moyen du grain 
du colloïde s'accroït proportionnellement au temps. Nous pouvons 
élargir l'équation 7 dans deux directions : 

a) En remarquant que le volume entier du colloïde reste inva- 
riable dans l'expérience, c'est-à-dire : 


nw—b=nw, (3) 
nous aurons : 


Î Î k' ; ; 
mn Fans t—=/t (9) 


et de là nous passons à l'équation de M. Smoluchowski : 
LM 


RETEtnt 


(10) 


bj Où bien nous appliquons l'équation de l'absorption de la 
lumière dans uu milieu trouble, posce encore par Lord Rayleigh 11): 


A 3 ain? 11 — H\? 
lie “ainsi que  k= Se _ (T) (il 


IA est l'intensité de la lumière incidente; In l'intensité de la 
lumière après le passage d'une couche trouble de l'épaisseur d; H, 
et H sont les coeflicients de la réfraction de la lumière par un corps 
dispersé et par le liquide médial ; x, est la longueur de l'onde lumi- 
neuse. Les valeurs d, à, Il, et II sont constantes. En nous servant 
encore de l'équation K, nous obtenons : 


I _k 
B e Kb (12) 


d'autre part, nous appliquons, comme pour tous les polarimètres, 

l'équation suivante : 

— —tg'a (th 
Le logarithme de ces deux équations conduit à la formule 

générale : 


4 


1) 


—kibw ge —2igty x (l 


le signe négatif apparaît, carle logarithme du côté gauche de l'équa- 
tion 13 a une valcur négative. 

Si nous prenons maintenant deux mesures: au temps {0 et 
après le temps t, ainsi que leurs volumes correspondants «, et w, 
et les angles 2, et à nous aurons avec le 11 : 

kbilge) 
+) 


mo — 0) —=iÎgtge—lgtiga, (5) 


1 NV. le mémoire suivant, p. 12x65, 
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lgtga—lgtg a; — ROSE 20e à 


t=Kt (16) 


c'est-à-dire la deuxième équation fondamentale, confirmée expéri- 
mentalement. 
Il y a une simple dépendance entre k du 10 et K du 16: 


2K o 
R= kblge (43) 
où Æ,, comme plus haut, exprime : 
32 73 Ps 
ne 32 r'd °d CE H ug) 


Les deux équations 10 et 16 sont équivalentes. La deuxième per- 
met de faire d’une manière prompte et simple des recherches sur 
la cinétique de coagulation de diverses solutions colloïdales indé- 
pendamment de l'égalité ou non égalité des graisses. 

On peut, d'ailleurs, amener à l'homogénéité chaque colloïde non 
homogène, p. ex. l'hydrosol ferrique ou le sulfure arsénieux en divi- 
sant mentalement les grains jusqu'aux simples particules de 
Fe OH} ou d'As?S3, évidemment alors égales. Rien ne nous défend 
alors d'appliquer le raisonnement de M. Smoluchowski dans toute 
son étendue à un colloïde ainsi divisé. 

Les équations 10 et 16 furent déduites sans un mécanisme quel- 
conque de coagulation. C’est la raison pour laquelle toutes deux 
s'appliquent de même aux colloïdes de premier et de second ordre. 
La différence fondamentale entre les deux genres de colloïdes reste 
quand même dans toute son étendue et se montre dans la propriété 
principale : les colloïdes de premier ordre ne coagulent pas en pré- 
sence d'un colloïde stabilisant ; leur coagulation est causée par la 
perte des charges électriques. par les ions de l'électrolyte addi- 
tionné et la formation des agréats des grains par une voie méca- 
nique, ce qui est arrêté par le colloïde stabilisant. 

Les colloïdes de second ordre coagulent meme en présence du col- 
loide stabilisant, comme ils ne perdent pas leurs charges, ils portent 
leur substance des grains plus petits aux plus grands par la solu- 
tion, la voie de diffusion. 


iUniversité de Varsovie. Institut de chimie minérale. 


N° 138. — La vitesse de coagulation des colloïdes 
de deuxième ordre; par Casimir K. JABLCZYNSKI. 


(41.6.1924.) 
+ 
La coagulation des colloïdes de premier ordre qui sont insolubles 
dans l'eau, comme les métaux, le soufre, s'appuie sur la base sui- 
vante : les grains perdent leur charge électrique par action des 
ions additionnés, et forment alors mécaniquement des agrégats. 
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C'est sur cette base que M. Smoluchowski (1) formula l'équation 
mathématique de la coagulation des colloïdes de premier ordre : 


== 
7 1 +ant ) 


où r exprime la concentration des grains (simples, doubles, etc., 
pris ensemble) après le temps f; et nr; dans le temps {—0. Le 
coefficient a est une grandeur constante. Cette équation a été con- 
firmée expérimentalement par KR. /sigmondyÿ (2), ainsi que par 
E. Westgren et F. Reitstôtter (3). 

La définition et quelques propriétés des colloïdes de deuxième 
ordre ont été posées dans un travail précédent (4). Le mécanisme de 
coagulation de ces colloïdes a un cours diflérent : la croissance du 
grain par voie de difjusion de la substance d'une partie des grains 
à d’autres à travers d'une solution aqueuse; les grains ne perdent 
pas avec cela leur charge électrique. Le travail suivant s'occupe de 
la vitesse de coagulation de ces colloïdes. 

L'appareil. — Je me suis servi du spectrophotomètre. La lumière 
d'une petite lampe électrique tombait sur une cuve à absorption à 
faces parallèles de dimensions intérieures : 60 mm. de haut, 50 mm. 
de large et 15 mm. de profondeur. Une paroi étanche en verre fin 
divisait la cuve en deux parties ; dans l'une B, je versai la solution 
colloïdale observée, dans l'autre À l’eau, plus exactement la solu- 
tion dans laquelle les grains du colloide sont en suspension. La 
lumière, en quittant les liquides, passait dans les deux fentes du 
spectrophotomètre de Kœning-Martens. La largeur des fentes était 
de 1 mm. Entre les fentes et la cuve se trouvait un verre dépoli 
pour obtenir une lumière diffuse. Les deux rayons se décomposaient 
ensuite dans un prisme; j'ai choisi la couleur verte. Enfin, ils pas- 
saient par deux nicols, en donnant, comme dans un polarimètre 
ordinaire, deux demi-champs éclairés. Dans le compartiment B se 
trouve un milieu trouble; il faut tourner le nicol d'un angle «, afin 
que les deux champs soient également brillants. Entre l'intensité 
de la lumière 18 après le passage du milieu trouble dans B et 
l'intensité de la lumière 14 après le passage de A avec l'eau, ily a 
la relation suivante : : 

B __ ty? | 

La tg'as (2) 

&w exprime l'angle, lorsque dans les deux compartiments se trouve 

l'eau. Dans les mesures suivantes je commençai par l'angle «,,— 45°. 
De l'équation précédente nous obtenons (5) : 

In 

LEA 

(Li Zeit. plus. Ch. ANR, À 92, p. 129. 

(21 1bid., 1918, t. 92, p. 60). 

3 1bid., 1918, t. 92, p. Toi. 

{ti Colloïdes de deuxième ordre, Bull. Soc. chim. de France |1), 1923, 
t. 33, p. 1891. 


_ : ie Le ENS 
®) Le signe négatif apparait, car lg i est une valeur négative. 
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Je définis l'expression [/gtga—lgigay] comme « le degré d'opacité » 
du milieu B. 

Les mesures. — Pour les mesures j'employai le chlorure et le 
bromure d'argent. Je versai, par exemple, 10 cc. d'une solution 
0,040n de KCI d'une capsule en porcelaine paraffinée dans 10 ce. de 
0,010n d'AgNO"; je versai ensuite le colloïde à peine opalescent 
dans le compartiment B, et dans le compartiment A, une solution 
médiale, c'est-à-dire de 0,005x de KNO*- 0,015r de KCI. L'excès 
de chlorure de potassium était triple. Puis, chaque ? ou chaque 
4 minutes j'observai l'angle «, ce qui durait environ 5-8 secondes. 
Je menai les mesures jusqu'à l'angle : —70°, car l'assombrissement 
croissant de demi-champs ne permettait plus de faire des mesures 
exactes au delà de cet angle. 

Résultats des mesures. — Dans le tableau suivant, 1, nous trouvons 
un des nombreux résultats de mesures avec AgCI, exécutées à la 
température de +17,0"C. Dans la première rubrique se trouvent les 
temps des mesures { exprimés en minutes, en partant du moment 
où les liquides furent mélangés; dans la deuxième l'angle «. En 
marquant les temps # sur l'axe x, et sur l'axe y les {gtga, nous 


obtenons une ligne droite presque parfaite (Voir le dessin, ligne 1}. 
11 s'ensuit l'équation de la ligne droite : 


dgtyga—lrtg ai K(£— 6) (4) 


Si nous prenons comme origine #,—0, la première mesure après 
le temps de 4 minutes depuis le moment du mélange des liquides, 
ainsi que pour x, un angle correspondant, nous aurons : 


lgtgz—lrtr2, —Kt (3) 


ce qui peut être exprimé ainsi : l'accroissement du degré d'opacité 
du colloïde est proportionnel au temps (à partir d'un certain point 
initial. C'est une conclusion importante dans la cinétique de la 
coagulation des colloides de deuxième ordre. Le coeflicient de 
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coagulation K, calculé d'après cette équation 5, se trouve dans la 
rubrique 3 du tableau I. La stabilité de K est évidente. 

La ligue « 1», comme on le voit sur le dessin, ne passe pas par 
l'origine des coordonnées; la période de 1 à 4 minutes n'est pas 
conforme à la règle 5; c'est la « période d'incubation » qui apparaît 
d'ailleurs dans toutes les mesures cinétiques; nous nous en occu- 
perons encore par la suite. 

J'ai oblenu des résultats tout à fait pareils avec le bromure 
d'argent (voir tableau I; la constance de K y est très bonne. Ici 
aussi survient la période d'incubation. 


Tableau I. Avec AgCl: 10 ce. || Tableau II. Avec AgBr : 10 ec. 
0,010 norm. KCI dans 10 cc. 0,060 norm. KBr dans 10 cc. 


0,010 norm. AgNO*. 0,010 norm. AgNO*. 
{ minutes a K x 103 { minutes u° K xX 19—3 
Dress 45,0 » OS 45,0 » 
4 se 5! ,5 » Â 0... 53,70 ù 
Gens, 56,59 15,8 Grasse 56,50 22,6 
ARE 58,25 15,0 Bises DN,85 21,2 
10e. 60, 40 16,2 10... 61,45 21,4 
AB sesersssé 61,95 15,6 ADsess 63,55 21,2 
Ass... 63,7 15,9 his sas 65,50 21,4 
16446 he 63,65 16,3 Dsssssus 67,20 20,9 
died 68,60 16,2 || 18......... 69,25 20,5 
Diese 11,2 16,0 
Théorie. — Les données expérimentales permettent de déduire 


d'importantes conséquences théoriques. L'intensité du rayon pri- 
maire 1,. passant par le milieu trouble, diminue d'après la loi ordi- 


naire d'absorption : 
1= I,e-d (6) 


où d est l'épaisseur de la couche trouble, et À le coefficient d'ab- 
sorption. l’our les suspensions, dont les grains sont petits en com- 
paraison de la longueur de l'onde lumineuse, lord Rayleigh posa 
une équation classique (1) : 


32m nu [HI — IT? 
= cn H ) (9 


où n exprime la quantité des grains dans une unité de volume: 
# le volume du graiu; À la longueur de l'onde lumineuse: IL et 11 
les coeflicients de la réfraction de la lumière par la substance en 


(1) Phil. Mag., 187%, À 41, p. 107, 274 et 447, ainsi que les années sui- 
vantes. 


SOC. CHIM., 4° säh., T. XXXV, 1921, — Mémoires, LE 
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suspension et par le milieu. Dans nos conditions 1 — Is et 1, — 11; 
les valeurs : d, à, IL, et Il, restent stables. Nous pouvons donc 


écrire : 


5 pe knut : (S) 
14 


La quantité d'AgClen suspension en même temps que son volume 
total restent invariables pendant l'expérience, car nous admettons 
que le chlorure d'argent est précipité entièrement en forme de 
grains, qui augmentent seulement par diffusion de l'AgCI des grains 
plus petits aux grains plus grands. Il s'en suit : 


S 


nw = constante — b ( 


Des équations 8 et 9, nous obtenons : 


D — L1 


(CET 10) 


Et en combinaison avec 3 et à : 


=, — t—=ht (11) 


1 1 2K 

n on,  lb'lge 
nous arrivons à l'équation de la vitesse de la coagulation des col- 
loïdes de deuxième ordre : 


LM 


Et ‘19 
OL + Ant (12) 


n 


dans laquelle nr; et n signifient les concentrations des grains à 
2K 
l'origine et après le temps ft, et À — Re constante. Nous 
LOSC 


avons obtenu une équation identique avec celle (voir 1) qu'a posé 
le Prof. M. Smoluchowski, pour les colloïdes de premier ordre. 
C'est un résultat étonnant : la coagulation de deux genres des col- 
doides s'accomplit d'après la méme équation. 

L'identité des équations ! et 12 pourrait conduire à la conclusion 
que le mécanisme de coagulation des deux genres de colloïdes est 
le même. Ce serait une conclusion fausse. Nous connaissons des 
types de réactions complètement différentes, dont la vitesse s'ex- 
prime par des équations abs lument identiques; par exemple, les 
réactions monomoléculaires dans un système homogène, comme la 
décomposition de ‘0° ou de AsIl#: ainsi que les réactions dans 
un système hétérogène, comme la dissolution de PCI: dans l'eau, 
ou bien du Zn dans les acides, se font d'après la même équation 
logarithmique, quoique leur mécanisme soit tout à fait différent. 
Le cocfficient de réaction dans les systèmes non homogènes dépend 
par exemple, de la surface de contact de deux phases, de la vitesse 
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de l'agitation et d'autres conditions semblables qui n'entrent pas 
dans le cocflicient de réactions dans les systèmes homogènes. C'est 
ce qui a lieu dans notre cas; les deux cocllicients a et k (Voir les 
équations 1 et 12) sont une signilication dillérente; je m'occuperai 
de ce thème dans une publication prochaine. 

Mesures en présence d'un colloide stabilisant. — Cette question 
est délinitivement résolue par les expériences suivantes sur la 
vitesse de coagulation en présence d'un colloïde stabilisant; la 
gomme arabique s'y prête admirablement. Zsigmondy (1) dit : « la 
présence de 0,10 "0 de gomme arabique dépasse quelques centaines 
de fois la quantité qui est nécessaire pour préserver le colloïde de 
l'influence coagulatrice des électrolyses ». Je 1is les expériences 
suivantes avec AgCI dans un milieu contenant 0,5 0/0 de gomme 
arabique, je versai » ce. de O,Us0n de KCI:: 5 cc. de 1 0/0 de gomme 
dans 5 ce. de 0,20n d'AgNOS ::5 ce. de 1 0/0 de gomme. Le 
liquide, après être versé dans le compartiment B de la cuve à 
absorption, fut observé comme il est décrit plus haut. Les résultats 
des mesures se trouvent dans le tableau Il. 

La ligne d'AgCI « 3 » sur le dessin 1 est une ligne droite, comme 
dans les expériences sans gomme arabique: la période d'incubation 
disparait : la ligne passe par l'origine des coordonnées. L'équation 
fondamentale à prend alors la forme simpliliée : 


Igtga—kKt (14) 


La constance de K dans le tableau II est évidente. La coagulation 
du colloïde de deuxième ordre ne dépend pas de la présence du 
colloide stabilisant. Un colloide de premier ordre ne coagiderait 
point dans ces conditions. Il ÿ a donc entre les deux espèces de 
colloides une différence principale; leurs mécanismes de coagulation 
doivent être dilférents, comme il est exposé au commencement de 
cet article; leurs coeflicients de coagulation a et Æ doivent done 
aussi se poser sur des bases différentes. 

Période d'incubation. — Les expériences précédentes démontrent 
que cette période n'a pas de valeur principale, On peut l'expliquer 
comme suit: pendant qu'on verse la solution de KCIL, prise en 
excès, dans la solution de AgNO“, comme dans les expériences 
Let Il, des couches se forment, où il n'y a ni excès de KCI, ni 
excès d'AgNO‘; alors la vitesse de coagulation est très grande, 
environ 29 secondes :2:; il se forme tout de suite de gros grains. 
Le cours de la coagulation dans cette période ne répond pas à 
l'équation 5 : le coeflieient K a une autre valeur et ne concorde pas 
avec le parcours suivant. La présence de gomme arabique arrète 
la formation de gros grains : la période d'incubation disparait. 
La mème chose arrive, si on verse la solution d'AgNO" dans la 
solution de KCÏI: à cause de l'excès permanent de KCH les gros 
grains ne pouvant plus se former et la période d'incubation dispa- 
rait, Nous le voyons dans le tableau IV. La ligne passe par le com- 


(ti Loc. eil., D. 619. 
2j Hull, loc. cit., p. FA. 
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mencement des coordonnées : la valeur de K, calculée d'après 14 
est complètement constante. 


Tableau IV. Avec AgCl : 10 cc. 
0,010 norm. AgNO® dans 10 cc. 
0,040 norm. KEI pendant l'agi- 
tation. 


Tableau III. Avec AgCl en pré- 
sence de 0,5 0/0 de gomme 
arabique. 


{ minutes a° t minutes K x 403 
Oésnss te 45,0 !{  » {|| 0......... » 
discuss 51,90 24,1 || 4......... 23,7 
bass 55,10 26,1 || 6......... 21,t 
HN Ares 58, 40 26,4 || 8......... 20,5 

10.......... 62,20 27,8 || 10......... 20,7 
CRU 65,10 27,8 || 12......... 21,5 
Lise dress 63,30 27,0 || 14......... 21,7 
nt 70,05 27,4 || 16......... 21,5 
1 reuesess 1,85 26,9 || 18......... 20,6 


L'influence de l'agitation. — L'agitation influence-t-elle, comme 
dans les systèmes non homogènes, la vitesse de coagulation? Pour 
résoudre cette question, je versai dans les deux compartiments de 
la cuve la même solution d'AgCl; dans le compartiment B je plaçai 
une épaisse baguette en verre, aplatie en trois endroits. Cette 
baguette tournait à la vitesse de 1000-1100 tours à la minute. Si, à 
cause de l'agitation, la coagulation s'accélait, la différence de clarté 
de deux demi-champs devrait paraître. Le résultat fut négatif, 
comme on voit sur le tableau V. 


Tableau V.— Avec AgCI, pré- 
paré comme pour l'expérience À. 


t a 
Ds snre 45°0/ 
Ares eee 45,30" 
TE ENS AE SE 45,30 
RS. Dahaniins 45,80 
DE esimarstett ste 0 2 0 45,30 


Malgré une agitation aussi forte, la vitesse de coagulation était 
la même dans les deux compartiments; le mouvement Brownien 
des grains est encore trop grand, pour que même une très forte 
agitation de tout le liquide puisse avoir une influence quelconque. 

(Varsovie, Université, Institut de chimie minérale.) 
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N° 139. — Sur les variations du poids moléculaire du mer- 
cure avec la température: par A. JOUNIAUX. 


(10.6.1924.) ; 


On sait depuis longtemps qu'à l'état de vapeurs, la molécule de 
mercure est monoatomique. Déjà en 1826, Dumas (1), déterminant 
à la température d'ébullition du soufre, la densité de vapeurs de ee 
métal, trouve une valeur du poids moléculaire sensiblement égale 
au poids atomique. Depuis un siècle, de nembreux expérimenta- 
teurs: Mitscherlich (2), V. et C. Meyer (3), Troost (4), Scott (5), 
Biltz et V. Meyer (bi, Baker (7:, Wartenberg (8), en des expériences 
poursuivies depuis 40° jusqu'aux environs de 2000° sont arrivés à 
la même conclusion. 

Lorsque le mercure gazeux se condense à sa température de liqué- 
faction, il semble bien que sa molécule liquide éprouve déjà une 
légère condensation: nous sommes arrivé à cette conclusion par 
l'application de la règle de Trouton et de la loi de Clapeyron- 
Clausius. 

Si ou désigne par: M, le poids moléculaire d'un corps ; 

L, sa chaleur latente de vaporisation par unité de masse phy- 
sique ; 

T, sa température absolue d'ébullition normale ; 
ces grandeurs sont reliées, d'après Trouton, par la relation : 


ML . 
Ten 


K est, non une constante, mais une fonction de T. D'apres M. de 
Forcrand, cette fonction est de la forme : 


K — 10,1 log T —1,5— 0,009 T +- 0,0000026 T2 


Pour : T = 253 + 357 — 630 
on aurait : K = 22,13 


D'après les déterminations expérimentales de Kurbatoil (9), la 
chaleur latente de vaporisation du mercure est de 67%, On en 
déduit : 

KT 22,139 7 640 
M = ——— = 20,6 

L 67,8 É 


(1) Ann. Chim. Phys. (2, 1R26, € 33, p. 303, 
2 Ann. Phys. Chem. 1833, 0 29, p. 106. 
{3 D. eh. (r., INA 0 42, p. 126. 

(ni CR INS2. € 95, p. 14. 

(©) Ann, Phys. Chem. RSS te 42, p. 411. 
(ir D. eh. QG. ISSU 22, p. 723. 

9 Journ, chem. Soe., 1900, € 77, p. 616, 
Zeit, anorg. Ch, 4008, À 56, p. 320. 
Bull. Soe. chèm. (31, 1903, t. 30, p. X17. 
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La loi de Clapeyron-Clausius se traduit par l'équation : 
= dp 
L= ; (u TT : (a) 


dans laquelle : u, est le volume occupé par l'unité de masse de 
liquide ; 
u!, est le volume occupé par l'unité de masse de vapeur; 
E, équivalent mécanique de la chaleur, est égal à 426 kgr. m. 
Appliquons cette formule au mercure bouillant pour lequel : 


T = 6530" L = 671,8 


Si f est la hauteur de mercure capable d'exercer sur un mètre 
carré unc pression p, On a: 


p=fXxX 13,596 
ou : dp = 13,99%56 >< df 
D'autre part : 
T 760 
253 « 1,293 < d X Fa 
d', étant la densité par rapport à l'air de la vapeur saturée à T°. A 
630° absolus, 


u! — 


360 
FA 
A la température normale d'ébullition, u est négligeable devant 
u', et l'équation (a) devient : 
L = T So T 
TE Sa. Lux d 


f = 7160 ou : 1 


a: 
13,096 :. PEN 


D'où on tire : 
d — G30  G30 


9, 96 7€ af 
126,244 80 1,28 X 61,8 7 f 


* aT 


Ou sait que d'après la loi d'Avogadro, si on désigne par M'le 
poids moléculaire chimique {c'est-à-dire la particule la plus petite) 
du mercure; par d, sa densité de vapeur normale théorique par 
rapport à l'air, on a: 


d= —; 
Donc : 
d' GO. GA 7 14,06. 3 df 


deb de lobes Me lit 2 uit dl 


Les déterininalions des tensions de vapeur du mercure effectuées 
par Sinith et Menzies (10, peuvent s'exprimer, en fonction de la 


AUS An. chem. Soe. ANNE 32, p. 1151. 


A. JOUNIAUX. 1295 


température, par la lormule de Dupré : 
m = 
Log p = T nbLogT +3 


dans laquelle les constantes m, n et 3 auraient les valeurs suivantes : 
m = —:1216,62K 
n=—0,6519904 
3 = --4,90731436 


La dillérentiation de l'équation de Dupré donne : 


df = .P 
TT = (nT — m; 12 


Pour: T—6:0, on aurait donc : 


df : ; ss. 760 
ra = (— 0,0919901 7 630 -E 4276, 628 22, O2) 2 — 13,6 
at — 619 7530 + 6,62 D EU + 60 13,66 


d 
Portant cette valeur de ! 


: 2 d 
ai dans l'expression de —, on trouve 


d’ 
tout calcul fait : 
M: œ = 209 ,î 
” d 
Or : d' M 
ne = M 

nous en arrivons done à cette conclusion que le poids moléculaire 
du mercure liquide, à sa température d'ébullifion normale, est égal 
à 209,4, nombre légèrement supérieur à la valeur admise : 200,6, 
pour son poids atomique. 

Les résultats obtenus par l'application des formules de Trouton 
et de Claperxron démontrent qu'à la température d'ébullition du 
mercure, la molécule liquide subit une légère condensation. Par 
ailleurs, utilisant la formule : 


4 siM 
T 
dans laquelle: £ est la chaleur latente de vaporisation: et: s, la 
chaleur latente de fusion, par unité de masse physique, M. de For- 
crand (Ii élait arrivé à cette même conclusion que le mercure n'est 
pas formé à son point d'ébullition, uniquement de molécules mono- 
atomiques. 

I nous à été possible d'étudier les varialions du poids moléeu- 
aire du mereure avec la tempéralure en utilisant les mesures ellee- 
tués entre 20 et 554", de la tension superticielle de ce métal mesures 
publiées récemment par Hogness (12). 

Sion désigne par: d, la densité d'un liquide de poids moléeu- 


(EU € IR 1001, € 433. p. 36. 
(12, ln, chem, Soe.s 1021, € 43, p. ét. 
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laire M; y, la tension superficielle de ce liquide, exprimée, dans le 
système C. G. S., eu dynces-cm.; +, la différence entre la tempéra- 
ture critique et la température de l'observation, ces grandeurs sont 
reliées par la formule de Eôtvôüs-Ramsay et Shields : 


M\?8 0 
: D) = K(s— 4) 

D'après cette relation, le volume moléculaire d'un liquide M est, 
à une température donnée, une fonction de y et de la température 
critique. 

L'estimation de la température critique du mercure a fait l'objet de 
nombreuses recherches particulièrementactives depuis une vingtaine 
d'années. Successivement : Happel (13), Traube et Teichner (14), 
Konigsberger (15), Menzies (16), Rotinjanz et Suchodski (17), Julie 
Bender (18), Van Laar (11) se sont attachés à résoudre le problème; 
il faut reconnaître que les résultats de ces études sont des plus 
discordants, puisque la température critique trouvée oscille suivant 
les auteurs entre 900 et 1650° centigrades. Les difficultés expéri- 
mentales des mesures précises à des températures élevées et l'alta 
des larges extrapolations sont les causes de ces divergences. Utili- 
sant ses mesures de tensions superficielles, M. Cénac (20) déduit 
que la température critique du mercure est située vers 2550° centi- 
grades. : 

Nous avons pu calculer avec sécurité cette température critique 
de la manière suivante. Nous avons démontré qu'à 357 centigrades, 
le mercure liquide paraît éprouver un commencement de condensa- 
tion moléculaire et on peut admettre sans erreur sensible qu'à la 
température d'ébullition : M = 207,5, moyenne donnée par l'utilisa- 
tion de la règle de Trouton d'une part et de la formule de Clapeyron 
d'autre part. D'après Ilogness, la tension superficielle exprimée en 
dynes-cm, est, à la température de 354°, égale à 391. À cette même 
température, la densité du mercure est 12,756. La formule de Eütvos- 
Ramsay, donne : 

207.523 
301 ( ) —9,19{1 — 354 — 6) 


2,10 


D'où : - te 1on2 C 


La température critique du mercure est donc fixée à 1550° envi- 
ron. Cette donnée acquise, il nous a été facile de calculer M pour 
toutes les températures où ÿ avait fait l'objet d'une détermination 
directe. Nous indiquons les résultats de ce calcul dans la 4° colonne 


(3) Ann, ph-sik., 44}, 190%, € 43, p. 340. 

(4) an. physik., (1, 190%, € 43, p. 620. 

(tn; Chem. Zeit., AN, 4. 435, p. 1321. 

(6) Ar. ehem. Soe., 218, €. 35, p. 106. 

An Zeit. phys. Ch, ANA, t. 87, p. 64. 

UN: Zeit. physik, 1915, 1. 46, p. 216. 

AS Zeit. anorg. Ch., 1918. 404, p. KG et 12. 
(20) Ann. Chim. Phys. (N), 1943, €. 29, p. 218. 
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du tableau suivant dans lequel: {, est la température de détermi- 
nalion de la tension superticielle y, et d, est la densité du mercure 
à la température £{ correspondante : 


t * d M calculé 
Ho ai 12,50 » 
303 10% 12,3 211.2 
400 405 12,7 211,3 
21 421 12,99 216,4 
200 136 13,12 219,6 
19 A3 13,13 222.6 
[ED fil 13,22 228,6 
112 PS: | 13,533 231,0 
110 413 13,533 236,9 

22 161 13,5 261,2 

20 465 14,04 25N 4 


Le poids moléculaire du mercure ne varie donc que de 200 à 2450 
environ entre 2" centigrades et la température d'ébulliton de ce 
métal. 

Au point de fusion du mercure, soit — :8",8 centigrades, il nous 
a été possible de calculer le poids moléculaire de ce métal de la 
manicre suivante : L'équation de Clapeyron-Clausius peut se mettre 
sous la forme : 


_ pu'inT — 7m) 


L TT 
ET 
Pour : Ta 27 38,8 — 231,2 
on calcule : nT— m—392,018 


10:432,606 22,41 N° 7392,018 


Donc : LL — 
120 + 231,2 


= 17.156,17 


D'après la formule de M. de Forcrand, 


pour : TL 21,2 ona: K—20,161 
Donc : ML = KT == 20,167 < 231,2 = 493,012 
AIR I2 
: Æ © = 959,3 
et : M RE 19, 


Quels que soient les aléas d'une extrapolation de la courbe des 
tensions de vapeur, prolongée jusqu'à — 39° centigrades, il n'en est 
pas moins intéressant de noter que la valeur de M ainsi obtenue 
est en parfaite harmonie avec les résultats précédents. 

Nous avons comparé ces résultats avec ceux donnés par la cryos- 
copie du mercure dans les métaux. 

Van't Iloff a démontré que la constante crvoscopique K d'un corps, 
sa température absolue de fusion T et sa chaleur latente de fusion 
L, sont lices par la relation : 


: 0,02 T° 
= L 
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D'autre part, si on désigne par C la différence entre la tempéra- 
ture de congélation du dissolvant pur et la température de con- 
gélation de ce dissolvant quand on y a dissous P gr. pour 100 gr. 
d'un autre corps, on sait qu'il existe entre la constante cryosco- 
pique K du solvant, le poids moléculaire M du corps dissous et le 


coefficient d'abaissement à l'origiue : (5) , la relation : 
0 


K=M TS) 
0 


De ces deux équations, on tire: 
0,02T? 


“ L(®), 


Si dans un métal donné, fondant à une température T et dont la 
chaleur latente de fusion L est déterminée, on dissout des poids p, 
P', P'.…, de mercure, on observe des abaissements c, c', c’, … du 


M=— 


point de solidification. Traçant la courbe des ; en fonction de p, 


; ee Ca te 
on pourra par un graphique, déduire la valeur de - à l'origine, 
c'est-à-dire pour une concentration nulle en mercure dissous. Les. 

C Mn se ; 
valeurs de ( , Let T ainsi connues, on a tous les éléments 
0 


nécessaires pour calculer la valeur de M à la température de fusion 
du dissolvant. 

1l va sans dire que les lois crroscopiques ne sont valables que si 
les premiers cristaux qui se précipitent par congélation sont consti- 
tués par du dissolvant pur. Cette condition est réalisée par les 
mélanges mercure-tellure dont G. Pellini (21) a déterminé les 
points de solidification commençante et finissante. Retenant des 
données publiées, celles qui sont relatives aux faibles concentra- 
tions mercurielles, nous avons pu calculer avec elles la valeur de 


(5) que nous avons trouvée égale à 2,74. D'après les détermina- 
70 


tions expérimentales de Richards, la chaleur latente de fusion du 
tellure est de 19 calories. On en déduit qu'à 451°, température cen- 
tigrade de lusion du tellure, le poids n.olcculaire du mercure : 
0,027 7247924 
M — 201,3 
19 «2,51 

Les amaluames de sine dont Ja fusibilité a été déterminée par 
Puschin 122: paraissent également rentrer dans cette categorie. En 
fait, l'auteur n'a donné que les points de solidification commen- 
gante, Mais, seuls des amalgames de plomb, d'étain, de bismuth et 


le Gaz. chim, tal, IMMO 40, p. 46. 
22: Zeit. anorg. Ch. 1005, € 36, p. 201. 
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de cadmium, étudiés en même temps, les amalgames de zinc pré- 
sentent un eutectique. D'autre part, la courbe des variations, en 
fonction de la concentration de l'amalgame en mercure, des forces 
électromotrices de la chaîne: Zn | SO‘Zn.71120 | IgZn est parfai- 
tement régulière, ne décèle pas la formation d'une solution solide et 
nous pouvons utiliser en toute sécurité la loi de Raoult. 


; C ; 
Le tracé de la courbe des -— en fonction de P, montre que 


Pp 
5) 1,7 environ. La chaleur latente de fusion du zinc est de 
LE] 


2"al,] suivant Person. Le zine fondant à 419 centigrades, on a : 


0,02 Y 692 602 
RO RENE 1 
TX U Dé 


Kurnakow et Puscliin (23) ont déterminé soigneusement le lieu des 
points de solidification commençante des amalgames de thallium, 
mais leur attention ne paraît guère avoir été attirée sur les tempé- 
ratures de solidification finissante en sorte qu'il n'est pas possible, 
à la lecture de leur mémoire, de savoir s'il se précipite du thallium 
pur ou des cristaux mixtes, lors de la congélation des mélanges 
riches en thallium. Si, avec les résultats des expériences de Roos (21), 
on trace correctement le lieu des durées de cristallisation eutec- 
tique, on observe très nettement que la courbe obtenue coupe l'ho- 
rizontale passant par le point de fusion de l'eutectique, au point 
origine : il n'y a donc pas précipitation de cristaux mixtes et la loi 
de Raoult est applicable. Il est assez curieux de faire observer que 
Roos, voulant mettre Ses résultats en harmonie avec une remarque 
d'ailleurs inexacte de Tamimann, a donné à ses expériences une 
interprétation contraire aux faits qu'elles expriment. 


; C ; 
Le tracé de la courbe des = en fonction de P, montre que: 


P 
C 1: si : _ 
PF). = 5,3. La chaleur latente de fusion du thallium est de 731,2, 
d'après Robertson. Le thallium fondant à 302° centigrades, le calcul 
montre que: M 214,1. 
L'étude que Hexcock et Neville 125; ont consacrée à la cryoscopie 


, 


du mercure dans le sodium. montre que le rapport : F est indépen- 


dant de P: cette constance de Z se maintient égale à 0,50 jusqu'à 
D OU Jus 


la concentration de 152 0'0 de sodium, ainsi qu'il résulte des tra- 
vaux de Kurnakow 126) et de Vanstone (27) sur la fusibilité des 
amalæames de sodium. Les résultats expérimentaux de Tam 
Mann 2) montrent que, si pour des concentrations variant de 4,93 


(235 Zeit. anorg, Cr, 4002, € 20. p. 104, 
C1 Zeit. anorg Or ISSU 84, ps, 
ED Chem. Sue, SSL 55, p. 672. 
26 Zeit. anorg. Ch AU 23, p. 413. 
27 Trans Farad. Sue LT, p. 6, 
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C | 
à 11,62 0/0, le rapport P est constant et égal à 0,45, pour toutes 
les conceutrations inférieures à 5 0 0, ce rapport 5 diminue légère- 
M C ; 
ment avec P: le graphique montre que : (G) —0,125 toutes correc- 
Le) 


tions faites. 
D'après Rengade (29), le sodium fond à 97,9, soit à 31° absolus ; 
la chaleur latente de fusion de ce métal est de 271,23. On a donc: 


0,02 371 X 371 


En 27,23 X 0,129 


= 237,8 

Dans les conclusions de son mémoire : « Zür Konstitution der 
Legierungen » qui a eu une certaine répercussion étant donnée la 
notoriété de l'auteur, Tammann annonce que la morécule de mer- 
cure, entre autres, en dissolution dans le sodium, est lormée de 
À atomes, mais il estime la chaleur latente de fusion à 71,6, alors 
que deux ans auparavant Joannis (30) avait déterminé expérimen- 
talement cette chaleur latente de fusion qu'il avait trouvée égale à 
311,7, c'est-à-dire un nombre 4 fois plus élevé, et les conclusions 
ainsi formulées tombent d'elles-mêmes. 

Nous avons fait remarquer que la formule de Raoul : 


; C 

K=M (P), 
n'est utilisable que si la dissolution considérée laisse déposer lors 
de sa congélation, des cristaux du dissolvant pur. Rothmund (31) a 


établi que si les deux composants ne sont miscibles à l'état solide 
qu'entre des limites déterminées : 


C _ bot 
PO pi—p: 


to, étant le point de congélation du dissolvant pur; t,, la tempéra- 
ture à laquelle un mélange fondu à p, gr. du corps dissous dans 
100 gr. de dissolvant laisse déposer des cristaux solides à p, gr. du 
corps dissous dans 100 gr. de dissolvant. On a donc dans ce cas: 


C C 
(r),= Pi | 


et la formule de Raoult-Van't Hloff s'écrit : 
0,02 T2 


L C ) 
D — P1/0 


Les amalzames de plomb paraissent présenter une lacune de 


M=— 


{2S) Zeit. phys. Ch INSOSL 3, p. 417. 

(2) Bull, Soc. chine. 0, LM, € 45, p. 130. 
230, Ann, Chim. Phys. (GS ISSTS 0 42, p. 3NI. 
61} Zeit. phys. Ch, 1897, 4.24, p. 70n. 
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miscibilité à l'état solide. Dans l'étude qu'il leur a consacrée, Puschin 
n'indique que les points de solidification commençante. Mais à plu- 
sieurs reprises, et au moins pour les amalzames pauvres en mer- 
cure, l'auteur note dans son mémoire que par refroidissement, ces 
amalgames liquides présentent un point de solidifivation commen- 
çante, puis deviennent « boueux » et ce n'est qu'à une température 
plus basse que se produit la solidification complète. Une indication 
beaucoup plus précise est donnée par l'étude des variations en 
fonction de la concentration de l'amalgame en mercure, des forces 
électromotrices de la chaîne : lb | NO‘Pb | HgPb. La courbe de ces 
variations présente un point anguleux très net pour 34,44 0/0 de 
mercure. ce qui correspond à 45,332 de mercure en dissolution 
dans 100 gr. de plomb. Si, admettant cette composition limite des 


; ; C 
cristaux mixtes, on calcule les valeurs de Re on trouve gra- 
1 2 


C 
hi ent que : (<=) = 8,75. 
phiquement qu Dep n 


Le) 
On a donc : 


__ 0,02 » 600,4 Ÿ 600,4 


5,31 X 8,1» 


M = 153,1 

Nous avons vu dans une note précédente que, à sa température 
de fusion, le poids moléculaire du plomb était égal à 280 environ 
et nous avons déjà fait remarquer que dans les déterminations 
crvoscopiques faites, par exemple, avec l'iode utilisé comme sol- 
vant. la molécule d'iode étant formé de deux atomes aux tempéra- 
tures inférieures à 600", l'abaissement observé du point de congé- 
lation est la moitié de l'abaissement normal et la loi ‘de Raoult ne 
donne que la moitié du poids moléculaire réel de la substance dis- 
soute dans l'iode. D'une manière générale, si on désigne par p, le 
poids atomique du dissolvant et par p» le poids moléculaire de ce 
dissolvant, la valeur obtenue pour M doit être multipliée par le rap- 


port AA si on veut éliminer la cause d'erreur provenant de la 


a 

condensation du dissolvant et obtenir une valeur correcte de M. Le 
poids moléculaire réel du mercure, crÿoscopé dans le plomb, est 

donc : 
153,4 "280 

M=— HURT — 207,2 

La fusibilité des amalgames de potassium a été étudiée par Kur- 
nakow qui, ayant surtout pour but la détermination des combinai- 
sons définies possibles du mercure et du potassium, a porté toute 
son attention sur la région centrale du diagramme de fusibilité, en 
négligeant les zones où l'amalgame est très riche en l'un de ses 
constituants. Cette lacune a été comblée par Jänecke (32; qui ne 
public pas dans son mémoire ses résultats numériques, mais on y 
trouve l'indication que le lieu des points de solidification commen- 
çante est un segment de droite qui, partant du point de fusion du 


(32) Zeit. phys. Ch., 1907, L 58, p. 21. 
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potassium (63°), aboutit à l'eutcctique fondant à 17% et de composi- 
tion : K#*Ilgt#. D'autre part, il se séparerait suivaut cette droite une 
solution solide de mercure dans le potassium, dont la concentration 
limite serait, d'après le graphique, d'environ 5 atomes 0/0 de mer- 


: . C 
cure. Avec ces données, nous avons calculé (=) que nous 
1 P2/9 


avons trouvé égal à 0,6? environ. 

D'après Rengade, le potassium pur fond à 63,5 et la chaleur 
latente de fusion de ce métal est de 14°1,53. On a donc : 
He Re Se 

11,63 ;: 0,62 

L'étude complète que Il. C. Bijl (33) a consacrée aux amalgames 
de cadmium a montré que leur congélation peut donner deux espèces 
de cristaux mixtes : les uns +, sont isomorphes du mercure pur et 
les autres 8, sont isomorphes du cadmium pur; ces cristaux a et B 
peuvent d'ailleurs. se transformer les uns en les autres ; ces résultats 
ont été confirmés récemment par Schulze (31; au moins pour les 
amalgames riches en cadmium. Lors de la cristallisation de ces 
amalgames à faible teneur en mercure, les cristaux qui prennent 
naissance au début de la congélation, ont une composition iden- 
tique à celle du liquide dans lequel ils se sont formés, ils ne sont 
donc pas constitués par du dissolvant pur et les lois crroscopiques 
cessent de s'appliquer parce que, suivant l'expression même de 
Raoült « la condition essentielle de leur validité n'est pas remplie ». 

Ileycock et Neville puis Puschin ont bien déterminé minutieuse - 
ment le lieu des points de solidilication commençante des amal- 
games d'étain et de bismuth, maïs nous n'avons trouvé dans la litté- 
rature chimique que des déterminations incomplètes des points de 
solidilication finissante. Il faut observer une très grande similitude 
d'allure entre les courbes du liquidus des amalgames de cadmium, 
d'étain et de bismuth : dans les trois cas, les températures de soli- 
dilication commençante croissent constamment depuis le point de 
fusion du mercure jusqu'au point de fusion du métal dissous, 
lorsque croît la teneur de ce métai dans le dissolvant ; dans les trois 
cas, le lieu des points de solidification commencante est formé de 
deux branches de courbe se coupant à une température de transi- 
tion qui est de 18%’ pour les amalygames de cadmium, 130° environ 
pour les amalgames d'étain et 100 environ pour les amalgames de 
bismuth. 41 parait donc Y avoir une analogie complète entre ces 
amalyames. Les lois cr'oscopiques ne s'appliquent pas plus aux 
amalgames d'étain et de bismuth qu'elles ne sont utilisables aux 
arualyames de cadmium ; les calculs d'Hevcock et Neville et ceux de 
Pusehin n'ont, dans ces cas particuliers, aucune signification. 

’ar ailleurs, van Iléteren (35), en une étude très soignée, a montré 
que pour les amalgames d'étain, le lieu des points de solidification 
tinissante était une horizontale qui, partant du point de fusion du 


2 Zeit. phys. Ch. 1902, € 44. p. 641. 
4 Zeit. phys. Ch, 1923, L 408, p. 177. 
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mercure, aboutit à l'abscisse correspondante à 50 atomes 0 0 de 
mercure : c'est à peu près l'abscisse du point de transformation. Il 
apparait que les lignes du solidus et du liquidus se confondent 
sensiblement pour les amalgames riches en étain; p, — p, est très 
petit, sinon nul: la loi de Raoult n'a plus de sens. 

Cependant, ilnousfautsignalerune coïncidencenumérique curieuse. 
Les résultats assez cohérents oblenus par Heycock et Neville (36) 
d'une part et par Puschin de l'autre, sur la fusibilité commençante 
des amalgames d'étain, peuvent se traduire par une courbe obtenus 
en portant 5 en ordonnées et P en abscisses : le tracé montre que 
l'ordonnée moyenne de cette courbe à l'origine est égale à 1,65. On 
sait que l'étain fond à 232 centigrades et que sa chaleur latente de 
fusion est de 15°*,252. À ne considérer que ces résultats, on aurait 
donc : 

0,02 7805 37 50 


— = 216,8 


M 
T,292 à 1,6 


* 


: ‘ C 
De mème, lorsqu'on trace les courbes des = en fonction de P, 


P 
d'après les résultats obtenus par Ileycock et Neville (317; et par 
Puschin dans leurs études des ama'gamces de bismuth, on observe 
que ces courbes convergent en uu même point origine d'ordonnée 
2,20 environ. La chaleur latente de fusion du bismuth, fondant à 
271° centigrades, est de 12°%!,5, moyenne des déterminations de 
Person et de Mazotto. On aurait donc : 


Ces valeurs de M viennent se placer très exactement aux tempé- 
ratures centigrades respectives de 232° et de 271°, sur notre courbe 
et il semblerait à première vue que l'application de la loi de Raoult 
doune des résultats exacts dans des conditions où elle est inutili- 
sable ! En réalité, les molécules d'étain et de bismuth sont conden- 
sées aux températures de fusion de ces métaux : nous avons démon- 
tré que, à la température de fusion du bismuth, le poids molécu- 
laire de ce métal était de 245 environ; dès lors, le poids moléculaire 
réel du mercure serait : 

219,2 +24 


BUS = 253, 4 


à la température de 271. 
Nous démontrerons que, à 232 centigrades, le poids moléculaire 
de l'étain est 310, et à la température de fusion de ce métal, le poids 
moléculaire du mercure serait par conséquent : 
216,8 -° 300 
LI, 


y 


= 911,9 


{85 Zeit. anorg. Ch. 1501. L. 42, p. 129, 
(35) Chem. Soc, IN90, À, 57, p. 33. 
(37) Chem. Soc., 1832, L 64, p. 47, 
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Ces nombres sont très nettement aberrants comme il fallait s'y 
attendre. Nous avons insisté quelque peu sur ces particularités pour 
montrer combien est délicate l'application des lois de Raoult à la 
cryoscopie dans les métaux. 

Les points de fusion peu élevés du cæsiurm (28°,15) et du rubidium 
(39°) nous laissaient espérer que l'étude thermique de leurs amal- 
games nous aurait permis de complèter utilement ce travail. Mais 
Kurnakow et Zukowski (331 préoccupés de rechercher les combinai- 
sons délinies de ces métaux alcalins avec le mercure, n'ont étudié 
que très imparfaitement la fusibilité des amalgames à faible teneur 
en mercure et il nous a été impossible avec leurs résultats expéri- 


= 


mentaux de calculer 5 à l'origine. 


La détermination de ë à l'origine est rendue plus incertaine encore 
avec l'étude que Zukowski (39) a faite des amalgames de lithium. 
L'habitude qu'ont la plupart des auteurs allemands de donner la 


composition de leurs mélanges en atomes 0’0 est susceptible 
d'aggraver les erreurs systématiques dans le cas où les métaux en 
présence sont de poids atomiques très différents : en particulier, 
avec les mélanges de mercure (poids atomique : 200,6) et de lithium 
(poids atomique : 7,0) dont la composition estexprimée en atomes0/0, 


(Ni Zeit. anorg. Ch, IN, #52, p. 116, 
@9) Zeit, anorg. Gh., AIT, © 74, p. 103. 
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P 
mieux y renoncer. 

L'utilisation des méthodes crroscopique et de la tension supertfi- 
cielle, de la loi de Clapeyron et de la règle de Trouton nous a 
donné des résultats remarquablement concordants. Ces méthodes 
et ces lois concourent à montrer que le poids moléculaire du mer- 
cure oscille entre 240 et 200 lorsque la variation thermique est de 
_- 40 centigrades à la température de l'ébullition, température 
au-delà de laquelle la molécule reste monoatomique, au moins 
jusqu'aux environs de 151. 

La concordance entre les résultats obtenus par les différentes 
méthodes utilisées est mise en évidence par le graphique ci-dessus, 
obtenu en portant les températures en abscisses et les poids molé- 
culaires en ordonnées. Les nombres fournis par la méthode des ten- 
sions superficielles sont indiqués par des croix de Saint-André ; 
ceux donnés par l'utilisation de la loi de Clapeyron et de la règle 
de Trouton, par un point entouré d'une circonférence, entin les 
résultats de la méthode crroscopique ont été représentés par un 
cercle hachuré accompagné de l'indication du dissolvant. 


‘ 


le calcul de .;: présente de telles causes d'erreur qu'il valait peut-être 


(Feculté des Sciences de Litle.) 


N° 140. — Sur l’acétate acide d'uranyle ; par A. COLANI. 
(28.7.1924.) 


On admet généralement que l'acétate d'uranyle ne se combine pas 
avec l'acide acétique et, à ma connaissance, il n'a été décrit jus- 
qu'ici aucun acétate acide d'uranyle. M. Courtois (1) fait méme 
observer que l'acéttate d'uranyle qui cristallise dans une solution 
trés concentrée en acide acétique est l'hydrate à 210 et non un 
sel acide. En étudiant la courbe d'équilibre du système eau, acide 
acétique, acétate d'uranyle, j'ai pu mettre en évidence la formation 
d'un acétate acide, comme je le montrerai ultérieurement. 

On prépare très facilement ce sel de la manière suivante : à 500 ce, 
d'acide acétique cristallisable bouillant on ajoute par petites por- 
tions, tant que la matière se dissout, de l'oxyde uranique UO#, 120 
finement palvérisé, il faut en mettre environ 12 gr. Les premières 
portions se dissolvent facilement, puis il arrive un moment où la 
liqueur devient laiteuse, on cesse alors d'ajouter de l'oxyde, on 
maintient l'ébullition pendant quelques minutes, on laisse refroidir 
et on décante la liqueur surnageante à peu près claire, I se dépose 
une poudre légère qui, au bout de quelques jours, se transforme 
en cristaux jaunes ressemblant beaucoup macroscopiquement à 
l'acétate d'uranyle. On les essore, on les exprime à la presse entre 
des doubles de papiers à filtrer, finalement on les sèche rapidement 
à l'air et on Les conserve eu tdlacon bien bouché, car ils se décom- 


(1j Couurois, Thèse Universit5 Pharmacie, Paris, 191%, p. 33. 
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posent à l'air libre en perdant de l'acide acétique. Ils répondent à la 
formule UO*(C211#0"}?, 2(C:TH107), 2H20 (analyses 1 et 11). 

Le rendement en acétate acide est toujours faible, on peut l'amé- 
liorer en additionnant l'acide cristallisable de 10 à 20 0/0 d'eau, ce 
qui permet de dissoudre une plus grande quantité de UO", H:0. On 
peut remplacer l'oxyde UO", 10 par l’acétate d'uranyle. Ou peut 
aussi très simplement se borner à faire digérer longuement à froid 
de l'acétate d'uranyle pulvérisé avec de l'acide acétique, soit cristal- 
lisable (analyse Ill), soit étendu d'un peu d'eau (analyse IV, sel 
obtenu au sein d'une liqueur contenant en poids 79,1 0/0 de C’1#O°). 


Trouvé 
A — ——— 

ce 1 u lu iv Cueulé 

UO2... ........ 50,2 50,1 49,6 20,0 49,6 
4 C2H502........ 43,9 ” 41,0 43,1 43,3 
1: ANSE ; » . » 0,3 
2H20........... » » »” » 6,6 
99,8 


On a dosé acide acétique par distillation en présence d'acide 
phosphorique, entraînem:nt à la vapeur d’eau des dernières traces 
d'acide volatil et titrage volumétrique de la liqueur distillée. 

On peut mettre en évidence la formation de cet acélate acide en 
faisant absorber à la température ordinaire des vapeurs d'acide 
acétique cristallisable par de l'acétate d'uranyle à 211°O finement 
pulvérisé et étendu en couche mince sous une cloche au-dessus d'un 
cristallisoir contenant de l'acide acétique cristallisable L'absorption, 
lente au début, marche ensuite très rapidement, puis devient extré- 
mement lente et ne serait probablement complète qu'au bout de 
nombreux mois, comme le montre le tableau suivant.{t = 10 à 25) : 


Jours ........ 2 8 16 32 47 67 80 430 | 959 
Absorption ..| 0,21 3,49 Sn EE Hope ,91122,66 26,47/27,15. 
(l 


tous ces nombres étant rapportés à 100 gr. d'acétate d'uranyle à 
2110. Absorption calculée pour passer de LO*(C?11*0?;, 21120 à UO! 
{CAL O?)?, CO?) 2110 : 28,26 0:0 du premier sel. 

La propriété principale de l'acétate acide d'uranyle est de se dis- 
socier assez rapidement à l'air eu acide acétique, qui se volatilise, 
et en acétate d'urauvle à 211:O. En 32 heures, la perte d'acide acé- 
tique est totale à 20°. Il est aussi décomposé totalement par l'eau et 
par les solutions étendues d'acide acétique. 

La différence entre mes résultats et ceux de M. Courtois s'explique 
très facilement : il ajoutait un grand excès d'acide acctique à une 
solution aqueuse saturée d'acétate d'uranyle et il voyait ainsi se 
déposer lentement de très beaux cristaux d'acétate à 210, ce sel 
étant notablement moins soluble dans l'acide acctique que dans 
l'eau. Il en concluait la non-existence d'acétate acide, Il est évident. 
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que si, dans cette opération, on ne met pas assez d'acide, on aura 
une solution finale trop pauvre en acide acétique pour que l’acétate 
acide puisse se former et on n'obtiendra que de l'acétate neutre, 
comme cela est arrivé à M. Courtois. 


N° 141. — Contribution à l'étude de l'essence concrète 
d’iris; par MM. P. LANGLAIS et J. GOBY. 


(19.7.1924.) 


Les premières études sur la composition de l'ess®nce concrète 
d'iris remontent à plus d'un siècle : Vogel (1) èn 1815, avait entrevu 
l'existence d'uu produit solide, inodore, qu'il appela : « camphre 
d'iris ». Ce corps l'ut isolé plus tard par Dumas (2), puis Flueki- 
ger (3: y décela l'acide myristique 

En 1893, les superbes travaux de Tiemaun (1) et de ses collabo- 
rateurs, conduisirent à la découverte d'uue nouvelle cétone, l'irone, 
principe odorant de la raciue d'iris. 

én dehors de ces deux éléments constitutifs, on a trouvé que cette 
essence renfermait de petites quantités de myristate de méthyle et 
d'aide oltique libre et éthérilie. 

Enlin, une nouvelle étude eilectuée aux Laboratoires de la Maison 
Schiumel et Cie (5) p'ruit de caractériser le l'urlurol, l'aldéhyde 
benzoïque, l'aldéhyde nonylique et décylique, la naphtaline, ainsi 
que des traces d’une base, d'un phénol et d'un alcool non identifiés. 

Au cours de la préparation d'une certaine quantité d'essence 
absolue d'iris de Florence, ellectuée sur plusieurs kilogs d'essence 
concrète, nous avons eu entre les mains uue portioi entitrement 
soluhle dans l: carbonate de soude, constituée par des acides orga- 
niques à point-d'ébullitiou moins élevé que celui de l'acide myris- 
tique, et d'ailleurs liquides à la température du laboratoire (2°), 
L'essence coucrèle qui nous a servi de point de départ provenant 
de notre propre distillation était, par conséquent, d'une authenticité 
absolue. Dans ces conditions, il nous a paru intéressant de recher- 
cher quelle était la nature de ces acides, dont la présence, à notre 
connaissance, n'a pas été signalée jusqu'ici dans l'essence d'iris. 


Partie expérimentale. 


Une premicre distillation fractionnée de 3 en 5 degrés, sous un 
vide de 49 mani., nous a tout d'abord indiqué qu'il s'agissait d'un 
mélange assez complexe puisque les premieres fractions passaient 
à Di etles dernicres à 219" sans paliers bien marqués entre ces 
deux températures extrémes. , 

Nous avons, alors, effectué une série de quatre distillations frac- 


y VoceL, Journ. de Pharm. MS SD, EL 4, p. 3. 
dd: Diuas, Journ. de Pharm. US 13, 0024, p. I. 
éd FLrvcnicrte, Arek der. Pharne, ANT, UC 208, p. PAL. 
Vi TREMANN D eh GS Sa, À 26, p. 2679, 

& Sommes et Cie, Bull Semn., Avril 100. 
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tionnées, dont la dernière nous a fourni, sous un vide de 40 mm. des 
portions passant sensiblement à point fixe, à savoir : 


1° De 150 à 151°, peu importante, liquide; 
30 De 162 à 163°, peu importante, liquide; 
3° De 174 à 1%, très importante, solide; 
4° De 185 à 186°, peu importante, liquide ; 
5° De 198 à 20(°, très importante, solide; 
6° De 210 à 212%, peu importante, solide. 


Etude de chaque fraction. 


1re FRACTION 150-151. Cette fraction d'odeur grasse, rappelant celle 
de la sueur, redistillée sous un vide de #4 mm., bouillait à 110-141° 
et à 237-238° à la pression atmosphérique (753 mm.) point d'ébullition 
correspondant à celui d'un acide octylique saturé. Pour vérifier, nous 
avons pris l'indice d'acide : 1#",2141 de cet acide en solution alcoo- 
lique a exigé, pour sa neutralisation, en présence de phénol-plita- 
léine, 16,7 de potasse demi-normale, soit un poids moléculaire 
(pour un acide monobasique) de 145,5. Le poids moléculaire calculé, 
de l'acide saturé en C8 est de 1#1. | 

Enfin, nous en avons fait l'anilide, par chauffage, pendant deux 
heures au bain de sable, avec un léger excès d'aniline pure fraiche- 
ment distillée. Après purification et cristallisations répétées dans 
de l'alcool faible, le point de fusion trouvé fut de 51°. Les travaux 
récents d'Asauo (1) indiquent 51°,5 conrrue point de fusion de l’ani- 
lide ociylique. 

Dosage du sel d'argent. — Poids de substance : 08°,75. Poids 
d'Ag : 05°,3601, calculé pour C#H10?Ag = 251; trouvé : 251,7. Ces 
résultats confirment la présence de l'acide caprylique. 

2° FRACTION 162-1063. Redistillée elie bout de 253 à 255 à la pres- 
sion atmosphérique et à 121-125° pour un vide de 1 mm. 

Poids moléculaire calculé à partir de l'indice de neutralisation : 
Poids de substance : 05',X90 saturant 11‘,2 de KOH n/2 = 159 (cal- 
culé pour C’1H#0?— 158. 

Ethérilié au moyen de l'alcool éthylique et de l'acide sulfurique, 
l'éther a une odeur très prononcée de rhum. 

L'anilide fond nettement à 55° caractérisant ainsi un acide nony- 
lique, l'acide pélargonique. 

On avait cru, tout d'abord, que l'acide pélargonique existait dans 
l'essence de géranium (2; (pélargonium odoratissimum et roséumn, 
d'où son nom. Mais MM. Schimmel et Cie (3) n'ont identifié dans 
cetle essence qu'un acide non saturé : l'acide tiglique. 

3° FRacTiON 171-1735. Elle constitue une partie importante du frac- 
tionnement. Le point d'ébullition est de 138-139° sous #4 mm. cet de 
265-270° à la pression ordinaire. Après une première cristallisation 


(li Asaxo, Bull. Soe. Chim., 1922, € 32, p. 1710. 
ï2: Press, Liebigs Annalen. INi6, EL 59, p. 54. 
‘3, SCHIMMEL, Bulletin semestriel, Avril 1544. 
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dans l'alcool faible et refroidi, nous avons fait le sel de baryum de 
cet acide, qui se dépose à l’état cristallin de sa solution aqueuse 
bouillante. Transformé en sel de soude par CONa? et remis en liberté 
par SO'PR dilué, l'acide fond à 31°. Son poids moléculaire trouvé 
est de 132,3 (calculé pour C1“11#*02= 172). 

L'anilide recristallisé à trois reprises dans l'alcool à 70° fond à 
65°,5. L'éther éthylique sous 4 mm. bout à 104°. Sa densité à 28° est 
de 0,K51. 

Indice dether. — Subst. : 1,505 KOH n,2 15 ce., soit 279, calculé 
pour C'HCOOCIE — 280, 

Ces résultats caractérisent nettement l'acide décylique (caprique). 

On pouvait, d’ailleurs, s'attendre à trouver ici ces deux acides 
en C# et C10 puisque les recherches de la maison Schimmel et Cie 
avaient démontré l'existence dans l'essence d'iris de leurs deux 
aldéhydes nouylique et décylique. 

4® FRACGTION {K5-1K5, Nous avons vu que la fraction précédente 
est solide à la température ambiante (2%). La fraction supérieure 
455-1859 est complètement liquide, ce qui fait présumer l'existence 
d'un acide à nombre de carbone impair, car d'après la règle des 
points de fusion, on admet dans les séries homologues (principa- 
lement des acides aliphatiques: que les termes supérieurs à nombre 
impair d'atomes de carbone ont un point de fusion moins élevé 
qe celui du terme contenant un atome de carbone de moins, de 
sorte que, taudis cie le point d'ébullition s'élève progressivement, 
le point de fusion des termes successifs croit et décroit alternati- 
vement. 

Nous avons nettement caractérisé l'acide undécylique dont les 
constantes trouvées sont les suivantes : 

Point d'ébullition sous 4 mun. : 115-1467; et 280° à la pression 
atmosphérique. 

Comme le point de fusion observé (2%) était légèrement inférieur 
à celui fourni par la littérature, nous avons vérilié que l'acide ne 
possédait pas de double liaison éthylénique. Par dissolution dans 
le CO#Na* l'acide ne décolore pas le MuO'K. Le Br en solution dans 
CS: n'est pas décoloré et ne fournit pas de bromure. L'iudiee d'iode 
est nul. 

Poids moléculaire. — Subst. : 1,358 KOÏI n/2 11,8, soit 181 (cal- 
culé pour CII: 02— IK6:. L'anilide fond à 71° (Asano a trouvé GK et 
Robertson (11 71. Dos. du sel d'argent : trouvé 291, calculé 293. 

9° FRACTION 198-200, Elle est cristallisée et aussi importante que 
celle de l'acide caprique. Redistillée sous 4 nun., elle passe à 153-1540. 
Purilié par cristallisation dans l'alcool à 5°, l'acide fond nettement 
à 43°,5. Le poids mol. est de : subst. : 15,0961 que ncutralisent 11 cc. 
de KOII n:2, soit 199,3 (ealculé pour C211°102 = 200) 

L'anilide cristallise très facilement dans l'alcool à 7 et fond à 
09,5 (Asano 51 caractérisant ainsi l'acide dodécylique normal ; 
c'est-à-dire l'acide laurique. 

6° FRAGTION 210-212, Elle passe immédiatement avant l'acide 


(l; Rouentsox, Bull. Soc. Chim., 1820, L 28, p. 132. 
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myristique en C1' et est constituée par l'acide tridécylique fondant 
à 3% (signalé comme fondant à 40°,5). Cette différence s'explique, 
sans doute, par le peu de matière à notre disposition qui a rendu 
impossible une purification plus complète. Le poids moléculaire 
trouvé est de 215 (calculé pour C1#H207 — 214). 

L'anilide, après trois cristallisations dans l'alcool à 70° fond nette- 
ment à 81°,5 (Robertson a trouvé K0°;. 

T Enfin, les eaux-mères de cristallisation des fractions en C? for- 
tement diluées et refroidies ont abandonné un léger précipité qui, 
recristallisé dans l’eau, fondait à 121°. Mélangé avec de l'acide ben- 
zoïque, le point de fusion ne subissant aueune dépression, nous 
pensons que c'est de l'acide benzoïque. 


Conclusion. 


Nous avons découvert dans l'essence concrète d'iris la présence de 
6 acides aliphatiques saturés : 

L'acide octylique (caprylique) en C8; 

L'acide nonylique ipélargonique) en C”; 

L'acide décylique (caprique) en Ci; 

L'acide undécylique en C1; 

L'acide duodécylique (laurique) en C??; 

L'acide tridécylique en C5. 

Et d’un acide aromatique, l'acide benzoïque. 

Les acides en C?, C1 et C13 dont la présence n'a pas été signalée 
dans la nature sont restés jusqu'ici des produits de synthèse. 

Le fait de rencontrer dans la nature des acides à nombre de car- 
bone impair est peu fréquent : 

Dans une conférence qu'il lit, il y a deux ans, au Collège de 
France, M. E. André (li signale qu'Heintz, en 1853, « s'était cru 
autorisé à conclure qu'il n'existe dans les produits naturels aucun 
acide gras possédant un nombre impair de carbone dans leurs 
molécules. M. André ajoute que les chimistes allemands ont refusé 
jusqu'à ces dernières années d'admettre l'existence de l'acide datu- 
rique ten C1) que M. Gérard avait découvert en 1891 dans l'huile de 
graines de Daturas. « mais qu'il a bien fallu se rendre à l'évidence ». 

Pour compléter les exemples de M. André nous devons ajouter 
que, d'après Gildmeister (2) l'acide en C* et l'acide isoheptylique ont 
eté trouvés dans la nature, le premier dans l'essencé de camomille, 
de panais, et de lavande, et l'autre en C° dans l'essence Pouliot 
d'Amérique. 

Notre étade apporte ainsi trois nouvelles preuves de la présence 
des acides à nombre de carbone impair dans la nature et plus parti- 
culicrement dans les huiles essentielles. 

Laboratoire de recherches de la Parfumerie 
Fombarel Frères, à Grasse: 


Lt Ann, La chimie des corps gras. Son état actuel, Pull Soc. Chim., 
€ 34, p. 157. 


2, GILNDMIISTER, Les huiles essentielles. 
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N° 142. — Autoxydation de j'aldéhyde crotonique. Prépa- 
ration de l’acide crotonique; pur M': Alioe DUCHESNE 
et M. Marcel DELÉPINE. 


(P.S1921. 


L —— Des procédés indirects ont été préconisés pour l'obtention 
de l'acide crotonique: action de laldéhyde éthylique sur Facide 
malonique avec formation transitoire d'acide éthylidène-malonique 
CH:-CH 2 C: CO"), auquel on l'ait perdre une molécule d'anhydride 
carbonique (1); réduction de Féther acétylacétique pour le trans- 
former en acide 8-oxybutyrique qu'en déshvdrate ensuite (2): 
enlèvement d'acide hromhydrique à l'a- -bromobuty rate d'éthyle par 
une base tertiaire, puis saponification de l'éther crolonique formé (3: 
‘l'acide broinobutyrique étant lui-même obtenu à partir de l'acide 
butyriquei. Il semble que ce soit ce dernier procédé qui ait donné 
les meilleurs résultats, mais il est encore laborieux. 

L'un de nous ayant mis au point une méthode de préparation 
relativement peu coûteuse de l'aldéhyde crotonique (5), il était tout 
indiqué de rechercher une transformation facile de cet aldéhyde en 
acide. 

MAL. Deltpine et Bonnet 16} ont bien déjà indiqué qu'on l'effectue 
avec un rendement pouvant atteindre 5 0/0 de la théorie, lorsqu'on 
opère avec l'oxvde d'argent employé suivant leur méthode (nitrate 
d'argent et barvte ajoutée progressivement). Mais il est évident 
que c'est là un procédé coûteux, quelque soin qu'on ait de ne pas 
perdre le métal précieux. Nous n'hésitons cependant pas à le 
recommander pour de petites quantités, tant il est régulier. 

Nous avons vainement cherché à oxvder l'aldéhyde cerotonique 
par l'acide nitrique, l'acide chromique ou le mélange ehromique, le 
bioxyde de plomb, l'oxide de mercure. Les résultats sont nuls ou 
médiocres: par exemple, avec l'acide nitrique, là réaction ne pent 
être maitriste. 

Nous avons alors essavé de tourner cette dernière difficulté cu 
transformant au préalable, par addition d'acide chlorhydrique 
guzeux, laldéhyde erotonique eu  aldéhvde butlvrique ÿ-chloré, 
CH, CHCLCHE.CHO, que nous avons oxvdé par l'acide azotique à 
des degrés divers de concentration, calquant en quelque sorte 
notre réaction sur le procedé employé par M. Moureu (6) pour 
transformer lacroléiuc en acide acrslique, Les résultats seraient 
Acceptables, si lon n'avait mieux. On oxyde le produit brut de la 
Chlorhydratation par l'acide nitrique fumant; la réaction, violente, 


CT Kouxevos, tan. der Chen, ASS, © 218. p. 119. 

2,4, Bérrsreix et EE Wiecasp, D eh. Gi, SX, L 48, p. 12. 

DA Wan, OS 8 On, € 432, p. 65, — J. EF, Tnours et W. Youxé, 
Chem. Sue. 1008, € 83. pr. 

. M. Destrixe, Ann. Chim, PIOES CNRS MN E 46, p. 130, 

5, M. Desérixe et PS. Bonnet, 64 RS OUR 449, p. 49, Ball. Soe, 
Chim, 6,1 5. p. N°2. 

(6, Cl. Mouner, er, Chüm. Phys. 7, IS 402, p. 1x. 
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se déclare d'elle-même. Elle conduit à un acide B-chlorobutyrique, 
CH3.CHCI.CH?.CO’H, auquel la soude aqueuse enlève très aisé- 
ment les éléments de l'acide chlorhydrique pour le transformer en 
acide crotonique. Le rendement peut atteindre facilement 40-45 0/0 
d'acide par rapport à l'aldéhyde chloré employé. Mais les opérations 
ne sauraient être appliquées en grand sans danger, à cause de leur 
violence. 

Devant ces résultats, nous avons alors pensé que l'oxydation 
pure, simple par l'oxygène, connue depuis longtemps, serait peut- 
être utilisable. Kekulé (1) avait déjà noté l'oxydabilité de l'aldéhyde 
et Charon (2) montré qu'elle conduisait à l'acide crotonique F. à 72°, 
exempt d'acide isocrotonique. Enfin, Salonina (3) avait montré que 
l'a-méthyl-3-éthylacroléine fixait aussi l'oxygène avec production 
de l'acide acrylique correspondant. 

En fait, l'oxydation par l'oxygène pur (ou même l'air) est d’une 
réalisation extrémement simple; on dispose, par exemple, trois 
flacons d'aldéhyde à la suite les uns des autres, de façon à les faire 
traverser successivement par un même courant d'oxygène qui 
arrive par des tubes de Villiers (tube à plusieurs trous très petits, 
formant couronne). L'oxydation est accompagnée d’un léger échauf- 
fement; si l'oxygène est pur, et son débit bien réglé, il sort très 
peu ou même pas du tout de gaz du dernier récipient; on peut, 
d'ailleurs, conduire cet excès dans de l'eau ou de l'alcool qui dissout 
l'aldéhyde et le restitue par fractionnement. Si on agite, l'absorption 
est naturellement plus rapide et l'échauffement plus fort, mais 
comme l'opération marche toute seule, cette complication est 
pr:sque superflue. De même, un léger échauffement est favorable, 
mais non nécessaire ; si on y a recours, on ne chauffe que les deux 
premiers récipients vers 70°, au plus. Le chauffage a surtout 
l'avantage d'empêcher l'acide solide d'obstruer les tubes. Si on ne 
chauffe pas, l'acide cristallise en partie pendant l'oxydation; si on 
chaulle, il ne cristallise qu'après refroidissement. Après 3 ou 
À jours, on enlève le premier ballon qu'on remplace par le deuxième ; 
celui-ci étant remplacé par le troisième auquel on en substitue 
un nouveau garni d'aldéhyde. L'acidité de l'aldéhyde oxydé, 
calculée en acide crotonique, dépasse souvent 80 0/0, mais cette 
acidité ne correspond pas qu'à de l'acide crotonique: il se forme 
simultanément des quantités considérables d'acide acétique et une 
substance acide, amorphe, résineuse, soluble dans l'éther, distil- 
lable en partie, mais en s'altérant si profondément que nous n'en 
avons pas entrepris l'étude. L'éthérilication de cet acide amorphe 
par C’H°OII + CH a donné un peu d'un liquide jaune à odeur de 
caramel, passant à 125-130° sous 18 mm. L'acide acétique a été 
caractérisé par un dosage de baryum dans le sel de baryum, par la 
transformation en acétate d'éthyle et pur une distillation selon 
Duclaux. L'extraction de l'acide crotonique, eu égard à la présence 
de l'acide non distillable, nécessite quelques précautions. 


(1j A. KekuULé, Ann, Chen., IN72, L 462. p. 97. 
QE. GuaRoN, Ann. Chim. Phys. Ts AN00, À A7, p. 211. 
(3, We SALONENA, J. Soc, phys. chine, 1SS3, L 49, p. 32. 
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On pourrait l'effectuer par distillation dans le vide; l'acide croto- 
nique passe entre 90-100° sous 16 mim., s'échappant difficilement 
du résidu résineux. Nous avons finalement préféré opérer de la 
façon suivante : le mélange acide, contenant de l'aldéhyde croto- 
nique non transformé, de l'acide acétique, de l'acide crotonique et 
des produits de condensation, est traité par un courant de vapeur 
d’eau pour chasser l'aldéhyde. Ce résultat est rapidement obtenu ; 
l'acide crotonique, peu entraînable, cristallise par refroidissement * 
il est bon de refroidir à 6°, l'aeide crotonique ayant une solubilité 
appréciable que la présence d'acide acétique augmente encore; on 
l'essore fortement. L'acide ainsi obtenu est pratiquement pur; si on 
veut le puritier davaztage, on le fait fondre sous son poids d'eau, 
en agitant. L'acide acétique imprégnant reste presque complètement 
dans l'eau et, par refroidissement, l'acide crotonique cristallise en 
feuillets incolores, fondant à 71-72. 

On arrive a 45-50 0 0 d'acide par rapport au poids d'aldéhyde 
employé, abstraction faite de l'aldéhyde récupéré. 

Les eaux d'entraînement provenant de diverses opérations peuvent 
être réunies pour en retirer l'aldéhyde. Pour cela, on les distille 
jusqu'à HW; l'aldéhyde passe dans les premières portions; l'eau 
sous-jacente distillée avec lui, est conservée pour une opération 
ultérieure, etc. 

Les eaux-mères séparées par essoraze .de l'acide solide, se 
troublent par addition d'eau; évaporées, elles laissent un résidu 
résineux. On pourrait en extraire un peu d'acide crotonique en les 
soumettant à un entraînement suffisant à la vapeur, mais il faudrait 
ensuite le récupérer, soit par extraction avec des solvants, soit par 
évaporation à l'état de sel après neutralisation, L'expérience a 
montré que c'était une complication sans profit appréciable. 

Si l'on opère sur des quantités un peu fortes, on a intérèt à pour- 
suivre l'oxydation plus lonytemps, l'oxygène n'étant pas perdu 
puisque les flacons successifs l'absorbent. Dans ce cas, un simple 
essorage de l'aldéhyde oxydé et refroidi suffit; on peut d'ailleurs 
réox\ der le liquide essoré et le soumettre ensuite à l'entraînement 
à la vapeur. | 

1 — La réaction théorique de l'oxydation serait : 


CIHS-CIT = CH-CHO + 1,202 = CIB-CII=CII-COMH 


En raison de la formation d'acide acttique et de l'acide amorphe 
(ou de plusieurs acides amorphes), elle est fausste. Nous avons 
essayé de voir dans quelle mesure. 

En premier lieu, nous avons constaté qu'il s'absorbaïit un peu 
plus d'un atome d'oxygène; deux expériences ont conduit respecti- 
vement à 1,1 et 1,07. Ces expériences ont été exécutées sur le 
mercure avec un poids connu d'aldéhyde mis en présence d'un 
excès d'oxygène; comme il se forme un peu d'un sel de mercure, 
les conclusions n'en sont pas irréprochables. En deuxième lieu, 
nous avons mesuré l'acidité développée par l'oxydation d'une 
quantité pesée d'aldéhyde placée dans un excès d'oxygène, en 
laissant l'expérience se prolonger pendant plusivurs mois, afiu 
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d'être certains d'avoir atteint la limite. A l'ouverture, l'odeur 
d’aldéhyde crotonique avait bien disparu, de sorte que les phéno- 
mènes spéciaux de limitation dont nous parlons plus loin n'entrent 
pas eu jeu. Le titrage indiquait au bout de 3 mois et de 6 mois une 
acidité correspondant à 1,01 fois la quantité d'acide crotonique 
possible; ceci est bien en accord avec la production d’un acide à 
poids moléculaire plus faible, l'acide acétique. La proportion de ce 
dernier est d’ailleurs plus grande que ne l'indiqueraient ces 
dosages, car l'acide amorphe doit avoir un poids moléculaire plus 
élevé. En fait, nous pensons que l'acide acétique représente près 
de la moitié du poids de l'acide crotonique. 

La formation d'acide a:étique permet de supposer que l'oxygène 
se lixe sur la double liaison sous forme de peroxyde dont l'oxygène 
-se porte ensuite sur une autre partie d’aldéhyde : 


CH3-CII-CH-CHO —+> CH3-CH=CII-CO?II 


| 
0—0 à” 
CHB3-COH + (CH-CHO) 

IL — Nous avons envisagé ensuite l'emploi de catalyseurs. 
L'oxyde de fer sous forme de colcothar, l'hydrate de manganèse, à 
des doses minimes, accélèrent nettement l'absorption, mais sans 
avantage sérieux pour le rendement. Comme un peu de fer se 
dissout, l'acide crotonique est même coloré et moins pur. On 
n'échappe pas à la formation d'acides étrangers. 

IV. — Nous nous sommes enfin demandé si, en employant des 
solvants, on n'évitcrait pas la déviation de l'oxydation qui conduit 
à l'acide acétique. C?s solvants auraieut encore eu, en certains cas, 
l'avantage de maintenir le mélange homogène, sans séparation 
d'acide solide, ou au contraire, dans d'autres, de l’éloigner du 
champ de la réaction par diminufiou de solubilité. 

Ces expériences nous ont conduits à des constatations fort 
curieuses, à savoir que certains dissolvants entravent l'oxydation 
lorsque leur proportion devient suffisante. Nous avons opéré de 
trois manicres différentes. 1° en faisant traverser les solutions de 
l'aldéhyde à diverses concentrations par de l'oxygène, comme 
dans la préparation de l'acide: 2" eu brisant dans de grands flacons 
remplis d'oxygène une ampoule pesée de solution d'aldéhyde; 3° en 
opérant sur la cuve à mercure. 

Alcool. — On constate que si l'on ajoute des quantités progres- 
sives d'alcool à 95° ou d'alcool! absolu, le degré d'acidité acquis au 
bout d'un temps déterminé est moindre que sans alcool. Avec 0 ce. 
d'aldéhyde additionnés de 10, 20, 30, {0 ce. d'alcool, l'aldéhyde 
oxvdé n'atteint après 120 heures que 65, 59, 50, 46 0;0. Des mélanges 
contenant 5 fois leur poids d'alcool ou davantage ne s'oxYdent plus. 

Si l'on opère suivant le deuxitime mode, en plaçant pendant 
trois jours ou plus des solutions alcooliques dans un flacon rempli 
d'oxyYgéne, on constate que, pratiqu'meut, les dilutions contenant 
2,5 fois autant d'alcool que d'aldchyde ne développent aucune 
acidité. 

Lau. — L'aldéhyde crotonique saturé d'eau, dont il dissout 
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environ un dixième, s'oxyde hien, par un courant d'oxygène; ou 
retire environ 90 0/0 d'acide crotonique par rapport à l'aldéhyde, 
<omple tenu de l'aldéhyde récupéré. Mais si on prend une solution 
à 1/10 environ d'aldéhyde dans l'eau, l'acidité développée cest 
strictement nulle. Il en est de ruëme lorsqu'on expose une semblable 
solution dans un flacon en présence d'un excès d'oxygène. 

Ether. — Avec l'éther, on a l'ait un assez grand nombre d'expé- 
riences, seulement dans des flacons, car le barbotage aurait trop 
changé la concentration au cours des expériences. Voici les résultats 
des dosages après une dizaine de jours : 


Rapport er. Actdité LBap port Ève: Acidité 
uldehyue . aldethivide 
0 0 «0 
0,51 91 D 1S 
0,N3 02 4,7 21 
1,70 56 10 # 
2,30 09 


Les eîflets pour être moins nets qu'avec l'eau ct l'alcool sont 
cependant certains. 

£ther de pétrole. — Un peu d'éther de pétrole ne gêne pas forte- 
ment l'oxydation par barbotage d'oxygène, mais une dose suffisante 
peut Pempécher complètement (Une essence bouillant vers 100% a 
elé ellicace à une dose double de celle de Faldéhyde.) 

Les expériences faites avec des ampoules ont donné des nombres 
décroissants avec la dilution, comme pour l'éther, 

Bensène. — Les expériences n'ont été effectuées qu'en plaçant la 
solution benzénique dans un flacon rempli d'oxygéne: on constate 
que l'aldehvde mêlé avee D fois, 4,3 fois et 10 fois son poids de 
benzene ne soxvde plus que dans une proportion de NA 5 et 
62 0,40 après 13 jours. Le benzcne est douce bien moins efficace que 
l'eau ou Falcool, 

Esrpériences sur le mercure. -- Dans les essais précédents, l'arrêt 
de Foxvdation à été affirmé d'apres ce fait que Facidité ne se 
développait pas, mais on pourrait imaginer que labsoerplion d'oxxs 
gene se Fit autrement, sans engendrer d'acide, Ponr prouver que 
les deux phenomeèenes, acidité et _absorplion d'oxvgene étaient 
connexes, nous avons introduit sous des cloches à mercure can- 
tenant de Foxvgène des solutions à 1 15 d'aldéh\de erotonique 
dans Faleoo! absolu, dans Peau, dans lPéther, dans le benzène et 
dans Facide acétique. Apres deux mois, les solutions aqueuse el 
aleoolique n'avaient pas absorbé de gaz: le inénisque mercuriel 
était resté brillant, tandis qu'avec les solutions éthérée, benzé- 
nique el acelique, il + avait en formation d'une croûte blanche 
tcrolonale mercurenx?) et diminution de voluiue du gaz. Ces expé- 
riences montrent, en outre, que Foxygène forme momentanément 
une combinaisou susceplible d'attaquer le merenre, 

Avee Facide acétique, Fabsorption est voisine de la théorie et 
rapide: avec le benzène et Féther, elle m'est que partielle, puisque 
nous savons que ces solvauts, à partir d'une certaine concentration, 
ne laissent plus attaquer laldchyde. 
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Voici le détail de l'expérience avec le benzéne : il fut employé 
2ce 05 de solution benzénique à 1/15 en volume, soit 0,12 d'aldé- 
hyde: il fut absorbé 10,7 d'oxygène ramené à 0° est 761, or, cette 
quantité n'a pu se combiner qu'à environ 0,07 d'aldéhyde; il est 
donc resté 0t",05 d'aldéhyde inattaqué dans les 2*,05 de solution 
benzénique. Cela donne une idée approchée de la concentration 
empêchante (ordre de 1/40). 

2cc 6 de solution éthérée à 1/15 en volume, soit 0s',15 d'aldéhyde 
n'ont absorbé que 8 cc. d'oxygène, ce qui correspondrait à l'oxy- 
dation de 0:",05 d'aldéhyde. 11 serait donc resté 0£',10 d'aldéhyde 
dans les 2*,6, compte non tenu de la vaporisation d'une partie de 
l'éther. 

Comme contre-partie de l'expérience avec l'alcool, et pour 
démontrer que le mercure ne gêne pas, nous avons également 
soumis à l'oxydation sur le mercure un excès de solution à parties 
égales d'alcool et d'aldéhyde. En très peu de temps. tout l'oxygène 
fut absorbé avec souillure du ménisque de mercure, la dose 
d'aldéhyde présente après l'absorption étant encore bien en deçà 
de la dilution empéchante pour l'alcool. 


Ces résultats paraissent dignes d'intérêt. Sous une forme nouvelle 
et essentiellement différente de celle que l'un de nous a développée 
relativement à l'autoxydation des composés sulfurés (1), ils corro- 
borent l'existence fréquente de curieuses actions empéchantes. Il 
s'en dégage cependant une image grossière, mais vraie sans doute, 
que les molécules ont parfois besoin pour réagir avec d'autres, d'un 
certain champ libre. On peut imaginer que la molécule d'aldéhyde 
prend à son alentour un certain nombre de molécules de solvant 
qui l'isolent : si la concentration est plus forte que celle nécessaire à 
la formation de cette sorte de cuirasse, les molécules non protégées 
disparaissent, mais les autres persistent. 

Pratiquement, on arrive à ce résultat que certaines solutions 
d'une substance altérable en masse, comme l'aldéhyde crotonique, 
ne s'altèrent plus si elles sont suffisamment étendues. Il serait 
intéressant de voir dans quelle mesure la loi de masse s'applique 
aux divers cas et cela suggère des expériences nouvelles, le cas 
de l'aldéhyde crotonique ne devant pas être isolé. 

Appendice. — Il existe un brevet allemand C. 25516 du 30 juin 1921 
indiquant également la préparation de l'aldéhyde crotonique par 
oxydation. D'après ce brevet, l'aldéhyde s'oxyde seulement en 
partie, qu'on l'emploie pur ou dilué par un solvant comme le 
benzène, le toluène, l'acide butyrique ou l'eau, en présence ou non 
de porteurs d'oxygène. Comme on le voit, ce brevet comprend 
presque tous les cas imaginables. 

Dans un brevet français n° 536.424 du 10 février 1922, pris par 
l'Elektrizitätswerk-Lonza (Suisse), il est dit que l'oxydation de 
l'aldéhyde crotonique peut être activée d'une manière extraordi- 
naire si on ajoute l'aldéhyde (150 gr.) à une solution acétique 


M. Dértrixe, Bull. Soc. him. 4, 1922, € 84, p. 762: C. R., 192, 
t. 174, p. 1211. 
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manganique (200 ce. d'acide acétique glacial contenant i à 2 pour 
mille d'acétate manganiquei. Le rendement atteint 98-99 0/0 d'acide 
crotonique pur par rapport à l'aldéhyde crotonique employé. 

Nous avons essayé celte technique, trois fois, sans atteindie 
le rendement annoncé; peut-être faut-il un de ces tours de main 
industriels pour lesquels nos laboratoires ne sont pas outillés”? 
C'est pourquoi, malgré son infériorité par rapport aux résultats 
remarquables annoncés dans le brevet 536.121, nous avons cru 
pouvoir publier notre procédé. Le premier venu réussira toujours 
à préparer de l'acide crotonique en appliquant la réaction décou- 
verte par Kekulé. 

{Faculté de Pharmacie de Paris.) 


N' 143. — Sur la constitution des anhydrides de l'acide 
glutamique ;: par M. A. BLANCHETIERE. 


(27.6.1024.) 


Dans un mémoire précédent (1, j'ai établi qu'en condensant 
l'acide glutamique sous l'action de la chaleur, en présence de gly- 
cérine, par la méthode de L. €. Maillard (21, on obtient un cyelo- 
peptide, et non l'acide pyrrolidone-carbonique que fournit le 
chaullage en l'absence de glycérine Gi. 

Aux raisons déjà données dans mon premier mémoire pour diffc- 
rencier le exclopeptide, tant de l'acide glutamique, que de l'acide 
pyrrolidone-carbonique, j'ajouterai les caractères du sel d'argent. 
Abderhalden et Kautsch (1) décrivent comme très peu soluble dans 
l'eau le sel d'argent de l'acide pyrrolidone-carbonique ; alors que le 
sel d'argent du produit de condensation, obtenu pur double décom- 
position entre son sel de baryum et le sulfate d'argent, est soluble 
dans 3-4 fois son poids d'eau à température ordinaire. Il en cris- 
tallise sous forme de petites masses sphériques formées d'un agglo- 
mérat de cristaux microscopiques. Ce sel est extrêmement alté- 
rable : non seulement, comme je l'ai déjà signalé, il se décompose 
par ébullition de sa solution aqueuse avec dépôt d'argent métal- 
lique, mais sa seule concentration à froid dans le vide, sur SO*Il? 
pur, particulièrement exempt de produits nitreux, à l'abri de la 
lumicre, fournit des masses cristaliines toujours plus ou moins 
colorées ce qui prouve l'altération de la substance. Pour pouvoir 
l'analyser, j'ai précipité par l'alcool sa solution aqueuse, et séché 
rapidement le produit dans le vide à l'abri de la lumière. L'argent 
y a été dosé à l'état d'oxyde par calcination, l'oxyde obtenu étant 
humecté de NOAII et calciné de nouveau. Le dosage de N a été 
effectué par la méthode de Kjeldahl. 

Anab'se. — 0:,3173 de substance sèche a fourni 01564 de Ag'O.NID 
fournie par 0:,7329 de sel, a saturé 12, d'acide N;n. D'où : Trouvé : 
Ag O0, ut, N 0,0, 5,80. — Calculé : Ag 0/0, 49,735 N 0/0 a, 


(Li A. BLaxcnetTiÈRE, Bull Soc. chim. [4], 1922, 1 34, p. 104. 

(2: L € Mauicranp, Genèse des matières proléiques et des ma tlières 
humiques, Paris, Masson, 1413, 

(3 HauriNcen, Wien, Monat., IRN2, 1 3, p. 22x. 

(4ÿ E. ABDennALDEN et K. KauTsen, Zeit, physiol. Ch, 1910, 2 68, p. 53. 
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L. Ouverture du cycle dicétopipérasique. — Dans mon premier 
mémoire (1), j'ai été amené à attribuer au cyclopeptide une for- 
mule tricyclique : 


CII: 


CIE 
cou 

oÙX Ÿ_co I. Cyclopeptide tricyclique 
tudo 
OT 


pour les raisons suivantes : 1° le produit brut de condensatiom 
était de caractère neutre, il ne possédait aucune acidité immédia- 
tement titrable par les alcalis en présence de phénolphtaléine, 
comme le laisserait prévoir la théorie, s'il possédait les deux .car- 
boxyles libres du cyclopeptide monocycelique : 


CH2———— CH 
con 
HOOC uX NT COOII IT. Cyclopeptide monocyclique 
duo 
TE TT 


mais, mis en contact avec un excès de soude titrée, il en neutralise 
en 10-15 minutes une quantité correspondant à la moitié de l'acide 
glutamique mis en jeu. 2 En essayant la réaction du biuret sur le 
cyclopeptide, j'obtins une réaction tantôt positive, tantôt négative 
suivant les conditions, d'ailleurs mal déterminées, de l'expérience. 

Ce double résultat, rapproché des constatations faites par 
Ravenna (1) sur des produits de condensation de l'acide aspartique, 
m'amena à admettre la possibilité d'une double ouverture du cycle 
précédent conduisant, aux dépens du même anhydride, aux deux 
peptides que la théorie permet de prévoir dans le cas des aruino- 
acides bibasiques 


C——— (CI CH2————CIr 
: 
CO—CI ‘HOOC—-CH 
| & ; he : 
COOÏI NI XIE 5 COOH COZZNIT  NIP : COOII 
ï { nessseneereneenneeseee : | PRESENT 
CIH--COOIH | CH COOII 
| 
CIE———CIt CIE ——Cir 
L Forme A 1 Forme B 
vepude normal, où cu-prptile. 


il Ravenna, Grass, chènm, tal, T2, 1. 54, p. 2Nt-2R4. 
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suivant la facon dont se fait le clivage sur l'an des atomes d'azote 
du cyelopeptide. 

Toutefois, par suite de l'inconstance même des résultats obtenus, 
il m'a paru indispensable de reprendre la question de l'hydrolyse 
du cyclopeptide et de m'elforcer de séparer les deux formes dont 
la présence m'était révélée par la variabilité de la réaction colorce. 

Pour cela, j'ai hydrolysé le peptide par différents moyens, mais 
je ne retiendrai ici que l'hydrolyse par la baryte et la soude : 

Dans les 2 cas, le produit brut de condensation de l'acide gluta- 
inique, en présence de glycérine, sous l’action de la chaleur, fut 
traité par un excès connu de solution alcæline titrée. Puis après 
contact plus ou moins prolongé, suivant la température de l'expé- 
rience, en récipient fermé, le produit était, au besoin, ramené à 
température ordinaire. 

Obtention de l'acide glutemrl-glutamique. — Pour obtenir l'acide 
libre, on sature la base employée par une quantité exactement 
équivalente de SO*H? titré. 

Lorsque l'hydrolyse a été effectuée par la baryte, it suffit de filtrer 
SO'Ba formé pour obtenir mne solution d’aeide libre. 

Eu cas d'hydrolyse sodique, on concentre la liqueur à consistance 
visqueuse et on précipite SO'Na? par addition de 3-4 vol. d'alcool, 
puis on liltre. 

Obtention du sel de baryum. — Il est avantageux d'avoir un 
stock du sel de baryum pour l'obtention éventuelle des sels par 
double décomposition. 

Dans le cas de l'Aydrolyse barytique, il suffit de saturer exacte- 
ment l'excès d'alcalinoterreux par SO'Il? en présence d'un indica- 
teur coloré. Eu opérant avec une solution titrée d'acide, l'expé- 
rience montre que la quantité de SO'Il? employée ici est très infé- 
rieurc à celle prévue pour la saturation de l'eau de baryte employée, 
et supérieure à celle qu'exige la formation du sel de baryum du 
cyclopeptide. 11 y à donc saturation de plus de deux carboxyles et 
de moins de quatre. 

Eu cas d'hrdrolyse sodique, l'acide libre, obtenu dans l'opération, 
est exactement saturé par de la baryte en présence d'un indicateur 
coloré. 

IL. Produits obtenus. — Que l'hydrolyse soit provoquée par la 
baryvte ou par la soude, l'expérience prouve qu'on obient deux 
substances : 

1' Une substance cristalline, c'est celle que j'ai décrite dans mon 
premier mémoire. 

J'attribuai alors les lérères variations observées dans le point de 
fusion, et le pourcentage d'azote un peu trop élevé [trouvé 16,48Ù 0, 
calculé 10,13], à la presence d'une impureté. Ees présentes 
recherches semblent prouver que cette impureté provient d'une 
anhvdrisation de la substance et par suite, vraisemblablement, à 
un retour au cyelopeptide sous l'influence du chauflage : 


Pourcentage théorique en azote... . 10,13 
Substance séchée 2 heures à 110%... 10,21 
— ” a 10,1 
_ 10 — .... <. 10,69 
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Comme je l'ai indiqué dans mon premier mémoire, ce corps est 
relativement très soluble dans l'alcool dont il est précipité sous 
forme amorphe par addition d'éther. Par évaporation spontanée 
alcoolique, hydro-alcoolique ou aqueuse, il se dépose sous forme 
d'une masse gommeusce qui cristallise à la longue (souvent au bout 
de plusicurs mois) en longues aiguilles rayonnant autour d'un 
centre commun. 

Sel de baryum. — Le sel de bary um du peptide se diflérencie 
nettement par secs propriétés de ceux du cyclopeptide et de l'amino- 
acide : 1° il n'est nullement hygroscopique contrairement au sel de 
Ba de l’acide glutamique (1); 2° beaucoup moins soluble dans 
l'alcool que le sel du cyclopeptide, il est presque complètement 
précipité par ce solvant de sa solution aqueuse; # il s’en ditféren- 
cie encore par ses caractères cristallins : l'évaporation spontanée 
de sa solution hydro-alcoolique saturée fournit de petits cristaux 
très différents des longues aiguilles à disposition radiée du cyclo- 
glutamyl-glutamate de baryum comme le montrent les microphoto- 
graphies ci-contre. 

L'analyse de ce sel répond également à la composition du glu- 
tamyl-rlutamate de baryum : 

Analyse. — 06,529) de substance donnent 05,52X9 de SO‘Ba: {:'23t 


donnent iKjeldahlj une quantité d'ammoniaque qui sature 10 ce. d'acide 
N/2. — D'où : 


Calculé pour le sel de l'acide 


Trouvé \ 
Glotanist | Cyclo-glntamelslatamique pus 
glutamique | et pyrrolidone- carbonique Gtutamique 
Ba 0 0......... 42,7 12,99 31,01 18,1 
NOUS East 5,6N Do ,N1 7,09 4,94 
Sel de cuivre. — Obtenu par dissolution de l'hydrate de cuivre 


dans l'acide glutamylglutamique ou par double décomposition 
entre le sel de baryum précédent et SO‘Cu, se présente sous l'orme 
d'un sel bleu, très soluble dans l'eau dont il est entièrement préci- 
pitable par addition d'alcool. Ces propriétés le ditfférencient nette- 
ment du sel de cuivre du cyelopeptide qui est vert, ainsi que du 


glutamate de cuivre qui est très peu soluble dans l'eau [x 100 dans 


: : l s 
l'eau froide, 00 dans l'eau chaude 2. Ce sel cristallise avec 
21P0 : 

Analyse, — 2:,322 du sel cristallisé perdent à l'étuve à 100% : 7,102 


d'eau et fournissent une quantité d'ammoniaque tKjeldahl; qui sature 


fi Hank RMANN, Lieb. ann., INT5, 1. 479. . 
2, HoruertTen, Lieh. ann., 1855, t. 489, 
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13°°,05 d'acide N/2. D'autre part, 1r',310 de sel cristallisé donne 05',5857 de 
CuO. D'où : Trouvé : HO 0/0, 4,41; N 0/0, 6,91; Cu 0/0, 24,76. — Calculé: 
pour : [CHEO’N"]jCu°.2H*0 : H°O, 0/0, 4,63; N 0/0, 7,21; Cu 0/0, 24,54. 


«# 


Fig. !. — Cycloglutamyl-glutamate de baryum. 
Gr. 30 diam. : 


Fig. 2. — Glutamylglutamate de baryum, forme A. 
Gr. 50 diam. 


Sel de plomb. — Comme je l'ai signalé antérieurement, les sels 
neutres ne précipitent pas par l’acétate de plomb. 


soc. cHiM., 4° sÉR., T. xxxv, 1994. — Mémoires. 86 
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% Une substance amorphe. — L'évaporation dans le vide du 
produit d'hydrolyse fournit une masse de cristaux ‘(les cristaux 
précédents) baignant dans un liquide sirupeux qui paraît incristal- 
lisable. On sépare les deux substances par essorage sur uu Buch- 
ner. Le sirop replacé dans le vide sulfurique n'a pas cristallisé 
même au bout de deux ans. Sa couleur est légèrement ambrée; s'il 
est laissé plusieurs mois dans un bon vide sec, sa consistance 
devient pâteuse: mais en quelques jours, dans une atmosphère 
humide, il a repris assez d'eau pour redevenir fluide. C’est donc un 
corps très hygroscopique. Sa solution est nettement acide au tour- 
nesol. 

Dans mes premières recherches, pour une cause que j'ignore, la 
quantité de cette substance formée dans l'hydrolyse fut très faible, 
si bien que j'en ai alors méconnu la nature. J'avais hydrolysé le 
cyclopeptide dans le liquide glycériné au sein duquel avait été 
etfectuée la condensation de l'acide glutamique, et le produit était 
précipité par l'alcool éther après concentration. J'obtins ainsi une 
masse päteuse qui cristallisa en partie à la longue et dont l’esso- 
rage fournit une petite quantité d'un liquide sirupeux que je pris 
pour de la glycérine. 

Dans des opérations ultérieures, j'en obtins de plus grandes 
quantités. Dans le but de purifier les cristaux, je traitai la masse 
par 5 fois son poids d'un mélange à parties égales d'alcool et 
d'éther, quantité suffisante pour la dissoudre entièrement si elle 
était intégralement formée de glycérine. Or, la substance sirupeuse 
ne disparut pas et je fus ainsi amené à m'occuper de sa constitu- 
tion. 

Pour l’analyser, je tentai de la dessécher à l'étuve à 100°, mais. 
plus que la précédente, elle présente une tendance à perdre de l'eau 
comme le montrent les chillres suivants : 


Poids de substance séchée dans le vide sec........ 0714 
— après 2 heures à 100"... 0,656 
= =, À = … 0,616 
—_ — 6 _ .…. 0,636 
= — 8 — .. 0,62 
= — 20 — ..  0,6097 
— — 36 — .. 0,598 
= — 60 — . 0,551 
— — 4 —_ .. 0,3645 


Au bout de 20 heures la substance commence à se teinter légère- 
ment, à la lin elle est nettement brune. En outre, après un chauf- 
fage de 4 heures arbitrairement choisi, sa teneur en azote est 
encore inférieure à celle prévue par la théorie pour un acide gluta- 
mylglutamique; alors qu'au bout de 20 heures, au moment où elle 
commence à se teinter, sa teneur en azote est, au contraire, supé- 
ricure à la quantité calculée : 

NOOtrouvé NO 0 caleule pour le peptide 
Après chautfawe de #h. à 100... 9,56 10,13 
== 20h. — .. 10,9» 10,13 
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. Ce produit sirupeux est acide et fournit des sels chez lesquels 
persiste cette tendance à ne pas cristalliser. Tel est, en particulier, 
le cas des sels de Ba, Cu, Pb. Ceux-ci ne peuvent non plus servir 
à l'analyse. 

Sel de baryum. — On l'obtient par évaporation spontanée des 
solutions sous forme d'une masse gommeuse qui paraît incristalli- 
sable, car elle est restée telle après des mois d'attente. À l'intérieur 
de cette masse apparaissent parfois de petits cristaux qui, au 
microscope, paraissent être formés de glutamate de baryum en 
aiguilles groupées caractéristiques (1) provenant sans doute d'une 
hydrolyse spontanée de la substance au cours de la concentration. 
Ce sel est neutre au tournesol et légèrement alcalin à la phtaléine. 

Sel de plomb. — L'addition d'acétate neutre de Pb au sel précé- 
dent ou au sel de Na dissous dans l'eau donne lieu à la formation 
d'un précipité gélatineux soluble dans un excès de réactif, Ce sel 
se comporte donc comme celui du peptide de Ravenna (1). 

Sel de cuivre. — C'est un sel bleu, également incristallisable et 
très hygroscopique, qui se différencie par sa solubilité dans l'alcool, 
et même dans un mélange d'alcool et d'éther à parties égales. 


Donc : 

Malgré les résultats analytiques négatifs, dus à la difticulté de la 
dessiccation, la nature du produit amorphe ne paraît pas faire de 
doute. D'après son mode d'obtention même, on ne peut guère 
songer qu'à trois choses : 1° un retour à l'acide glutamique par 
hvdrolyse du peptide. Ce n'est pas le cas puisque, contrairement à 
celui-ci, l'acide glutamique est facilement cristallisable, relative- 
ment peu soluble dans l'eau; 2 une formation d'acide pyrrolidone- 
carbonique se produisant simultanément avec le peptide. Ce n'est 
pas non plus le cas, le premier étant cristallin (2) et son sel de 
plomb facilement soluble dans l'eau (3) tandis que le produit 
considéré fournit un précipité avec l'acétate de Pb, soluble, il est 
vrai, dans un excès de réactif; 3 un éther sel de la glycérine. 
Maillard (loc. cit., p. 196 et suiv.) admet, en elfet, que dans sa 
réaction la peptidisation a lieu par formation intermédiaire des 
éthers glycériques d'amino-acides et considère que « le fait qu'au- 
cun chimiste n'a réussi, jusqu'à présent, à présenter à l'état de 
liberté des échantillons de glycérides dérivés des amino-acides, 
nest pas une objection » à celte facon de voir, On peut donc se 
demauder si, dans le cas présent, le glycéride intermédiaire ne 
serait pas précisément plus stable? L'expérience montre qu'il n'en 
est rien. Le produit amorphe hydrolysé par les acides a fourni de 
l'acide glutamique caractérisé à l'état de chlorhydrate. Hydrolysé 
par NaOÏ! il a également fourni un acide, vraisemblablement 
l'acide glutamique. Dans aucun des deux cas il n'a été possible de 
caractériser la glvcérine par la réaction d'oxydation de Denigès, ni 
directement sur le produit d'hydrolyse, ni sur l'extrait éthéro- 


Me Hanenuaxx, Lieb. ann, 187, & 479, p. 25. 
2 Néent, Gass, chim. ital., 1859, À 49, p. [OL 
3. Ê. AnbeunaLoex et K. Kaïrsen, Zeit. physiol. Ch., (SM, €, 22, p. 107. 
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alcoolique (d'ailleurs pratiquement nul) obtenu aux dépens de ce 
produit. 

Dans ces conditions il ne reste plus que l'hypothèse d'une 
seconde forme de l’acide glutamique se différenciant, tant du cyclo- 
peptide, que de l'acide glutamyl-glutamique cristallin, par ses pro- 
priétés propres ainsi que par les propriétés de ses sels. 

III. Constitution des deux peptides. — Il reste à attribuer à chacun 
des deux peptides obtenus l'une des deux constitutions : 


COOII COOII CO COOII 
| | \ 

CIP CIE LT CI 

| | 

CIE CIE CH? Cil 

| | | 

NI2-Cil 7—NXH-Cii NH2-Cil ——\Nli-Cil 
| | | 
CO — too COOIL COOII 
1 Forme: À Il Forine R 
Peptide normal. ou w-peptide. 


Dans le cas de l'acide aspartique, Ravenna (5) put fixer la 
constitution des deux substances obtenues, la forme A, normale, 
de l'acide aspartyl-aspartique ayant été antérieurement obtenue par 
Fischer et Kônigs (1). lei, malheureusement, rien de semblable, 
les acides glutamyl-glutamiques sont tous deux inconnus. On peut 
songer à comparer leurs propriétés à celles des homologues infé- 
rieurs, mais ces propriétés sont assez nettement différentes pour 
qu'il soit difficile de conclure d'une façon ferme. 

Pour Ravenna (loc. cit.) les acides aspartyl-aspartiques se diflé- 
rencient de la façon suivante : 


Réaction) Forme A Forme B 


Acétate neutre de Pb.| Précipité soluble |Précipité peu soluble 
dans un excès dans un excès 
Biuret............... Négatif. Positif. 


Dans le cas présent, nous avons : 


Réaction Fo:me A Forme B 
Acétate neutre de Pb. Pas de précipité Précipité soluble 
dans un excès 
Biurétis ses ses. Négatif Positif 


{ E. Fiscngr et E. KôxiGs, D. ch. G., 1907, t. 40, p- 203. 
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Si donc ou peut conclure de la seule réaction du biuret, le corps 
amorphe aurait la configuration d'un w-peptide; et le corps cris- 
tallisé serait le peptide normal. Cette conclusion demande à être 
contirmcée. 

En résumé : dans la condensation de l'acide glutamique, j'ai pu 
mettre en évidence, comme Ravenna l’a fait pour l'acide aspartique, 
la formation d'un cyelopeptide de structure tricvelique dont l'hy- 
drolvse alcaline conduit à deux peptides, l'un cristallisé qui est 
vraisemblablement le peptide A: l'autre, amorphe, qui est vrai- 
semblablement le peptide B. 

Je montrerai ailleurs :Société de chimie biologique) l'importance 
de ces faits qui eXpliquent le mode de formalion chez les êtres 
vivants d'un certain nombre de substances dont l'origine est restée 
jusqu'ici assez obscure. 


N°’ 144. — Sur quelques dérivés chlorés ou bromés obtenus 
à l’aide du mélange des hydracides correspondants et de 
l'eau oxygénée; par M. À. LEULIER. 


Dans une première série de recherches D, j'ai démontré que l'eau 
oxygénée pouvait non seulement oxyder Paeide iodhydriqne avec 
mise en libette de Fiode, mais encore les acides chlorhvdrique et 
bromhydrique et, pourvu que la concentralion en hydracide fut 
assez élevée, le taux de chlore ou de brome dégagé était intégral, 
ce qui peut se schémaliser par l'équation suivante : 


2 RI IO = RE 2110 


La décomposition des deux derniers acides n'était pas un lait 
tolalement inconnu puisqu'il a été signalé en ISGU, par Lensen, qui 
n'a abordé le probléme que du seul point de vue qualitatif. 

J'ai pensé utiliser la réaction pour chlorer où bromer certains 
composés orsaniques et j'ai obtenu des résultats satisfaisants, 
conmime pureté et comme rendement. 

J'ai chloré de la sorte la phloroglucine, l'orthonitraniline, la para- 
nitraniline, lt paranitrodimethvlaniline, Fantipvrine (25. 

J'ai bromé, de méme, lacétvlaniline, lorthonitraniline, lt para- 
nitraniline, Là paranitrodiméthylaniliue, Fantipyrine et la phloro- 
glucine. 

Dans cette note, je décris de nouveaux dérivés, obtenus soit avec 
l'eau oxygence dilute, soil avec Le perhvdrol. Je signale des main- 
tenant que les rendements sont en géneral beaucoup moins satis- 
faisants pour les composés chlorés que pourles bromés, 

Bien que l'auramine ne m'ait point donné les résullats escomptés 
il me parait utile de mentionner ici lé dégagement d'acide cvanhiy- 


il Thése Lyon, F3, Rose et Riou, éditeurs. 
2 Ce dérivé net pas de la monoclloroantiprrine, mais un dérivé 
dichloré d'une molécule plus complexe. 
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drique qui se produit lorsqu'on la traite par un acide minéral quel” 
conque et l'eau oxygénée. J'ai observé cette réaction avec tous les 
échantillons commerciaux que j'ai pu me procurer. Si 5 gr. d'un 
d'entre eux m'ont donné 3{"4"5 d'acide cyanhydrique, je n'ai pu 
arriver jusqu'ici à isoler les dérivés halogénés; le dérivé chloré ne 
se précipite point et le bromé s’altère facilement et devient gom- 
meux à l'air libre. 

De même avec l'acétyInaphtylamine, je n'ai pu isoler, à ce jour, 
des dérivés suffisamment purs pour être décrits. J'ai constaté seu- 
lement que la chloruration et la bromuration étaient possibles. 


A. — Chloruration. 


Dans tous les essais suivants, j'ai employé de l'eau oxygénée à 
2,3 0/0 de H°O7 et de l'acide chlorhydrique pur à 46,72 0/0 de HCI. 

1° Chloroacétanilide. — En mélangeant 5 gr. d'acttanilide, 50 cc. 
d'acide chlorhydrique et 25 cc. d'eau oxygénée, on obtient une 
liqueur limpide et en même temps il y a élévation nette de tempé- 
rature. Après 2 heures de contact on ne peut déceler la présence 
du chlore ou de l'eau oxygénée par les réactifs habituels. En ajou- 
tant alors à la solution qui a légèrement jauni, de l’eau distillée en 
quantité suffisante, on provoque la formation d'un précipité cris- 
tallin et blanc qui, lavé et séché pèse 1£°,750. Au bloc de Maquenne, 
il fond à 133° par fusion brusque. Ce point de fusion est très voisin 
de celui de l'acétylparachloraniline qui, d'après Beilstein, est de 
172,5. Une opération semblable à celle décrite ci-dessus, mais en 
quadruplant les doses de substances, a donné 65,50 de dérivé 
chloré fondant à 173°. Le rendement est évidemment très faible, 
sans doute par suite de la formation de chlorhydrate d’aniline aux 
dépens de l’acétanilide, et il est loin d'atteindre celui du dérivé 
bromé qui est de #2 0/0. 

Comme j'ai dosé dans tous les cas les halogènes par la méthode 
de Liebig et par volumétrie, je l'indique ici une fois pour toutes 
alin d'éviter les redites. Pour les points de fusion, ils ont tous été 
déterminés par fusion instantanée au bloc de Maquenne. De même, 
tous les corps isolés ont été séchés à l'air libre jusqu'à poids 
constant. 

Dosage du chlore. — Matitre, 0,32: NO'Ag n/10, 179%: CI correspon- 
dant, 0,937: CL 0/0, 19,925; CT 0/0, calculé pour CHCONHC"HCI, 20,1. 


Dans le but d'obtenir un meilleur rendement, j'ai utilisé le per- 
hydrol, mais si j'ai recueilli 35,35 de précipité à partir de 5 gr. 
d'acétanilide, le produit. même lavé à fond, était un mélange de 
mono et de dichloré, fondant à 161-162 et renfermant 24,0 0/0 de 
chlore alors que la théorie exige 31,80 pour CH'CONHC'BCL. 

2" Chlorométanitraniline. — A un mélange de 10 gr. de métani- 
traniline dans 200 ce. d'acide chlorhydrique, j'ai ajouté 150 cc. 
d'eau vxygénée, en trois lois, par portions de 0 cc., à un jour d'in- 
tervalle. La métanitraniline qui est assez ditficilement soluble dans 
l'acide chlorhydrique concentré, se dissout mieux lorsqu'on ajoute 
l'eau oxygénée. Dès le début de l'expérience, il se dépose un préci- 
pité cristallin jaune, qui augmente peu à peu. 
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Recueilli au bout de 4 jours, lavé et séché, il pesait 9",20 et fon- 
dait à Ee 62-63°. 

Repris par l'eau distillée bouillante, il cristallise par refroidisse- 
ment et le point de fusion est de + 79-80°. 

Le dosage du chlore indique qu'il s'est formé un dérivé dichloré, 
ce qui n'a rien de surprenant étant donnée la quantité d'eau oxy- 
génée mise en œuvre. Je n'ai pu l'identifier avec les dérivés chlorés 
de la métraniline signalés dans les ouvrages que j'ai consultés. 


Dosage du chlore, — Matière, 0,24; NO'Ag n/10, 235; C1 correspon- 
dant, 0,031; CL 0/0, 34,75; CI 0/0 calculé pour C‘ICI*NO!NII!, 34,30. 


À noter que la 3.5-dichloro-2-nitraniline fond à 7%. 

3 Dichloroparanitraniline. — J'avais obtenu, dans une première 
série de recherches, à l'aide de l'eau oxygénée chirurgicale et de 
l'acide chlorhydrique réagissant sur la paranitraniline, la 2-chloro- 
4-nitraniline avec un rendement sensiblement théorique. J'ai essayé 
de préparer un dérivé dichloré en me servant comme agent d'oxy- 
dation d'une solution de peroxyde d'hydrogène à 30 0/0. 

J'ai fait réagir sur 5 gr. de paranitraniline, 5 cc. d'acide chlor- 
hydrique et 4 cc de perhydrol. La réaction est exothermique, la 
température s'élève à 60°, il se dégage du chlore, tout se dissout, 
puis le mélange se prend en masse. 

Après lavage jusqu'à disparition de toute réaction acide (lavage 
qui est le mème pour tous les produits cités) après dessiccation, le 
corps isolé pesait 15°,50 et fondait à + 185». 

Dans l'espoir de substituer trois atomes de chlore, j'ai fait le 
mélange ci-après : b gr. d'amine nitrée, 50 cc. d'acide chlorhydrique 
et 8 ce, de perhvdrol. La réaction est très vive; il s'est dégagé du 
chlore en abondance et le tout s’est soliditié. 

J'ai récolté de la sorte 55 ,50 de produit fondant à -}-186-18%, 

Or la dichloro-2.6-paranitraniline fond à -j- 184 (\Wurtz, suppl., 
p. 119. 

C'est bien ce corps que j'ai préparé, comme le démontrent les 
points de fusion observés et les dosages de chlore. 


No — Maticre, O6: NOFAg n/10, 15,23: CT correspondant, 0,00113; 
CL 0/0, St: CE 0.0 calculé pour C'IFCFNO!NEP, 31,3. 

N°2. — Malière, 0242 NO'Ag na°‘10, 22,9: CI correspondant, DOS; 
CL 0/0, 33,9: CI H:0 calculé pour C'HFCENO'NER, 35,3. 


J'ai donc préparé ici, pur de premicr jet, un dérivé dichloré, avec 
un rendement d'environ 74 0/0, 

4 Chdorodinitrauiline. — Tai utilisé la dinitraniline-1.2.4 dont 
5 gr. ont été traités par 59 cc. d'acide chlorhydrique et 25 ce. d’eau 
oxygénée. La dissolution n'est pas complète, mais la chloruration 
se poursuit bien pourvu que l'on agite de temps en temps. 

Le lendemain le précipité recueilli, lavé et scché pesait 4€,00 et 
fondait à + 131-1320. 


Le dosage du chlore & donné les chiffres suivants: Matiere, 0,24: 
NO Agen 10, 10,2: CI correspondant, 0,05621: CL 0,0, 1o,US: CI 0,0 calculé 


pour CH NOENIECL, 16,32. 
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Je n'ai pas trouvé de corps semblable signalé dans les auteurs 
classiques. 

5 Chloroisatine. — J'ai traité 2 gr. d'isatine par 25 cc. d'acide 
chlorhydrique et 1 cc. de perhydrol. Le mélange chauffe, l'isatine 
ne se dissout pas entièrement, mais bientôt tout se prend en une 
masse jaune orangé en même temps qu'il se dégage du chlore. 

Après lavage et dessiccation, j'ai recueilli 1£",ü6 de produit fusible 
à + 225, Or, la chloroisatine fond à --21%. 

J'ai donc obtenu un monochloré impur connue le prouvent les 
dosages de chlore ci-après : 

Matière, 0,28 et 0.2%; NOSAg n/10, 13,9 et 12,1: C1 correspondant, 
0,079 et 0,01102: CL 0/0, 17,11 et 17,2: C10/0 calculé pour CIC'HS a COH, 
10. É 


Le chlore s'est bien substitué dans le noyau benzénique, car le 
corps donne dans l'éther une solution orangée et non pas bleue 


comme celle du chlorure isatique care CO>c.c1 qui, d'autre part, 


fond vers -L 180. 

6° Chloroacéts lorthotoluidine. — L'acttrltoluidine utilisée à été 
préparée par réaction de l'anhydrique acétique sur la toluidine. Le 
corps obtenu, bien cristallisé, lavé et séché, fondait à 110-111, soit 
le lue de fusion théorique. 

45,50 ont été dissous dans 50 ce. d'acide chlorhydrique et 25 ce. 
d'eau oxygénée. Après 12 heures de contact, il s'est formé par addi- 
tion d’eau distillée, un précipité cristallin blanc, PRE 15",80 après 
lavage ct dessiccation. 

Le point de fusion situé à -- 1:38" est voisin de celui âé la 5-chloro- 
orthotoluidine acétylée qui fond à 110”. 

Le dosage du ehlore a donné les chitlres ci-dessous : 

Matière, 0 28: NO Ag n/10, 13,2: CI correspondant, 00539: C1 00, 19,2: 
CL 9/0 calculé pour CHCONTCSTE. on , 20,9. 

Comme pour la chloroacétanilide, le rendement est très faible, 
mais le produit est presque pur de premier jet. 

1 Clloronitrotoluidine. — 5 gr. de nitrotoluidiue-1.2.3 ont été 
pulvcrisés et mis en contact avec 50 ce. d'acide chlorhydrique et 
of) ce. d'eau oxygénce, Il Y a prise en masse, et la couleur du 
mélange rappe lle celle de l'iodure de plomb. Le rendement s’est 
élevé à 45,7% et le point de fusion trouvé fut de - 161-162. D'après 
Beoilstein et Wurtz, la 3-chloro-5-nitro-orthotoluidine fond à “+: 16K°. 

J'avais done un chloré impur, et c'est ce que démontre le dosage 
du chlore. 

Matière. 0,23 NON RO, LT: Cl'eorrespondant, 040465: CI 0/0, 16,00; 
CI calculé pour CFNIFCIENOËCT, 19.03. 


A la suite de lavages, d’abord à l'eau bouillante contenant 1 0/0 
d'acide chlorhydrique, puis à l'eau pure, le point de fusion s'est 
élevé à 2 16%. Ce corps purifié a donné à l'analyse les chiffres sui- 
vants : 

Matière, 0,265 NOAge n/10, 13: CI correspondant, 0.046143: C110, I02. 
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# Chlorophénacétine. — Un premier essai a donné un dérivé 
chloré fondant à -L 110-112, mais très impur puisqu'il ne contenait 
qne 12 0 0 de chlore alors que le chiffre théorique calculé pour 
C''IPCINO? est de 16,62. 

Dans une deuxième expérience, j'ai mis en œuvre 10 gr. de phéna- 
cétine, 100 ec. d'acide chlorhydrique et 100 ec. d'eau oxygénte. On 
n'obtient point une solution, mais la chloruration s'opère bien, 
surtout si l'on agite. Après un contact de deux jours, j'ai recueilli 
un corps blane fusible à 119-120 et pesant 105,20. 

Voici le pourcentage de chlore trouvé à l'analyse : 

Maticre, 0,245 NOfAg n/ 10, 9,7: Cl'ecorrespondant, DOTE CE UEO, Ti; 
CL 0,6 caleulé, 16,62. 


Une puritication par lavage à l'eau bouillante fait monter le point 
de fusion à : 123-124", et on obtient un taux de chlore légèrement 
supérieur à la théorie. 


Maticre, O6: NO'Ag a 10, 17,2: CI correspondant, 0,06106: CT 00, 15,96, 


B. — Zromuration. 


Mes essais de bromuration sont limités aux deux dérivés de 
l'orthotoluidine : l'acélyltoluidine et la uitrotoluidine-1.2.9. 

La brommralion, comme je l'avais remarqué dans un travail anté- 
rieur, donne non seulement des rendements meilleurs. mais exige 
de moindres quantités d'hydracide et d'eau oxygence, En etlet, si 
l'on utilisait des quantités aussi fortes de réactifs que pour la chlo- 
ruration, il y aurait de grosses quantités de brome inutilisées : aussi 
les proportions doivent être calculées de facon à en avoir un léger 
excès. [n'est pas nécessaire d'obtenir une solution parfaite, lamine 
en suspension se bromant facilement. 

Le Promoacétyltoluidine. - L'acide bromhydrique emplové titrait 
99 0 0 de HBr, l'eau oxygénée restant la même que précédemment, 

l'ai traité o gr, d'acétyholuidine pulvérisée par 6 ce. d'acide brom- 
hydrique et 3 cc. d'eau oxygénée. [nv a pas de dégagement de 
brome, le tout se prend en masse. Recueilli le lendemain, lavé et 
séché, le produit pesait 33,0, soit un rendement de 51,90 0 et fon- 
duit à + Lo. Or, la 5-bromo-acétxlorthololuidine fond à 1% 
Beilsteint, 

I s'est done formé uu dérivé monobromé, ce qui est continué par 
le dosage du brome. 

Matière. 026: NOSAg nl: Br correspondant, DONS: Be 00, 
Br ealeulé pour CHÉCONHCHE CIE Br, 39. 


2. Promonitrotoluidine. — Fun traitant de la méme façon que plus 
haut 457,50 de nitrotoluidine-1.2,5 par 3 ce, d'acide brombydrique et 
20 ec. d'eau oxvgénée, on obtient 5#,4% de produit brut, fondant à 
— 150% et renfermant 22,8 0 9 de brome. Un premier lavage à l'eau 
acidulée par 1 0 0 d'HBr puis à l'eau pure et chaude donne un 
corps fusible à -2 [33-15 contenant 29,3 0,0 de brome. 

Une deuxicme opération conduit au produit pur. Le point de 
usion atteint, en ellet, — 15%; or, le point de fusion de la 3-bromo- 
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5-nitrotoluidine est de --180°. C'est bien ce dérivé que j'ai obtenu 
comme le démontre au surplus le dosage du brome. 


Matière, 0,32; NO'Ag n/10. 18,5; Br correspondant, 0,108; Br 0/0, 83,7; 
Br calculé pour BrC'H*NO*NH'CH!, 34,62. 


Comme conclusions, il me semble possible d'affirmer que l'eau 
oxygénée peut remplacer, dans certains cas, les oxydants plus vio- 
lents tels que le chlorate de potasse ou le bromate de potasse, pour 
obtenir aux dépens des acides chlorhydrique et bromhydrique soit 
du chlore ou du brome naïissants. La réaction est très régulière et 
se poursuit sans surveillance ; elle m'a donné des résultats surtout 
pour l'halogénation des amines nitrées ou acétylées. Des recherches 
ultérieures me permettront sans doute d'étendre la méthode à 
d’autres corps à fonctions différentes. 


(Travail subventionné par la Chambre de Commerce de Lyon.) 


N° 145, — Sur une nouvelle forme de la fenchonoxime : 
caractérisation de la fenchone en présence de camphre: 
par M. Marcel DELÉPINE. 


(9.8.1921.) 


La réaction de Bouchardat et Lafont, qui fera l'objet d'un mémoire 
ultérieur, conduisant à des mélanges de fenchols et de bornéols très 
difficiles à séparer, il était indiqué de chercher à caractériser ces 
alcools par leurs cétones, camphre et fenchone, sans s’astreindre à 
leur séparation complète; la caractérisation de la fenchone en pré- 
sence de camphre, offrait un intérêt particulier pour l'étude en 
question (1). Le problème inverse a été souvent résolu; par exemple, 
si l'on prépare la semi-carbazone d'une fenchone contenant du 
camphre, c'est la semi-carbazone du camphre qu'on récolte la pre- 
mière, car elle se forme beaucoup plus vite, en ? ou 3 jours à froid, 
taudis qu'il faut 2 ou 3 semaines pour avoir celle de la fenchone. 

J'ai surtout envisagé la caractérisation par les oximes. Pour 
faciliter la compréhension des expériences suivantes, voici quelques 
constantes importantes connues de la fenchone et du camphre 
supposés tous deux dextrogyres, ainsi que de leurs oximes : 


Camphre... 1, à 115" [1l, =- 44° (en alcool, variable). 
Camphoroxime. À. à 1159; [xls = — 41,4 (alcool). 
L'enchone... À. à 8°; [als = + 62,9 diq.}; 69,5 (alcool: (2). 
Fenchonoxime, À, à 169%: [al = --41% (alcool). 


dt. ne note résumée à été publiée aux C2, 192, L 478, p. 1721. — 
Depuis. M. Haller et Me Ramart ont envisagé aussi La séparation du 
camplhre et de la tenchone dans Le eamphre industriel préparé à partir 
des acides organiques et du pinène (full Sue. clim, 11, À 38, p. 92%: 

2 On trouvera des chiffres un peu différents dans Les ouvrages. Les 
valeurs indiquées iei sont cetles observées sur deux échantillons, droit 
et gauche, laissés par Bonchardat. Aprés avoir donné divers chilfres. 
O. Vallach à indiqué finalement 6208 liqi et 64 à 13,7 0/0 dans 
l'alcool. [Note in tan. der Chem. ANUS, L 362, p. 171.] 
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La fenchonoxime dévie la lumière polarisée dans le même sens 
que la fenchone, tandis que la camphoroxime dévie en sens inverse 
du camphre. 

Avant choisi parmi les procédés de préparation de la fencho- 
noxime celui de Rimini (1), je fus très surpris d'obtenir une oxime 
d'activité optique de beaucoup supérieure à 4%, Voici ce procédé : 

On chauffe à reflux au B.-M., avec précaution au début, 30 gr. de 
fenchone, 300 gr. d'alcool, 110 gr. de soude en bâtons et 50 gr. 
de chlorhydrate d'hydroxvlamine ; après 2 heures, on ajoute encore 
25 gr. de sel d'hydroxylamine, puis après 2 autres heures, de nou- 
veau 2» gr. du même sel, et on continue de chauffer encore ? heures. 
On chasse ensuite le plus possible d'alcool et récolte l'oxime. Le 
rendement est presque quantitatif ét il est superflu de neutraliser 
l'alcali. | 

Dans mes expériences, j'ai ajouté le chlorhydrate d'hydroxyla- 
nine par quart toutes les 3 heures et continué le chauffage pendant 
6 heures après la dernière addition. Sans chasser l'alcool, j'ai 
étendu la masse de 1200 cc. d'eau, pour les doses indiquées plus 
haut ; la fenchonoxime se précipite rapidement en aiguilles inco- 
lores qu'on essore et lave à l'eau pour la débarrasser des sels 
imprégnants: le rendement est excellent, mais il reste encore des 
traces de fenchone non combinée. 

Pour purifier la fenchonoxime, on la dissout dans 4 p. d'alcool 
à 95°, filtre s'il y a lieu, et la reprécipite par addition de 12p. d'eau. 
On obtient ainsi de belles aiguilles incolores, d'odeur rappelant la 
camphoroximne, avant un pouvoir rotatoire de beaucoup plus élevé 
que 47%. Avec les deux fenchones d et {, avant [2], =+69°,5 (pour 
125,50 dans 100 cc. d'alcool absolu), j'ai obtenu deux fenclio- 
noximes d et d, avant[s], = +129°,3 (en sol. dans l'aic. abs. à 2-4 gr. 
en 100 cc.i. Leur point de fusion est seulement de 123%, alors que 
celui des fenchonoximes connues est de 16%. Elles sont beaucoup 
plus solubles dans l'alcool absolu, et dans les autres solvants; 
elles s'en séparent inaltérées, si l'on ne chaufle pas. Leur racé- 
mique fond à 12%; il est moins soluble que ses constituants dans 
l'alcool et se sépare directement par mélange de solutions alcoo- 
liques saturées; il cristallise en aiguilles. 

Le pouvoir rolatoire dans le chloroforme est plus élevé que dans 
l'alcool: cela a lieu d'ailleurs aussi pour l'ancienne forme de fen- 
chonoxime, On trouve : [1], chlorof., ancienne forme, 64 (au lieu 
de 43% dans l'alcool) et pour la nouvelle forme, {2} chlorof. + 119, 
au lieu de + 129",3. 

Pour distinguer les deux espèces d'oximes, le plus simple est 
d'appeler les anciennes formes fusibles à 16%, d ou Z-Tencho- 
noximes x el les nouvelles, d- ou /-fenchonoximes $. L'appellation 
isofenchonoxime ne conviendrait pas ; elle est déjà utilisée pour les 
amides cveliques provenant de l'isomérisation de la fenchonoxime. 
Pour plus de commodité je ne parlerai que de l'oxime au singulier, 
ce qui se dit de la droite s'appliquant à la gauche et vraisembla- 
blement à leur ractimique. 


AE. Riuinr, Gas. him. tal, 146, À 26. IT, p. 502. 
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L'oxime 8 est transformable en « par simple chauffage. Si elle est 
impure (présence de sels, d’alcali, de traces d'acides etc.), tantôt 
on peut la porter jusqu'à 10° sans l'isomériser, tantôt elle se trans- 
forme assez vite pour qu'on n'observe pas le point de fusion de 
123° et seulement celui de 160° environ. Pure et portée à 170-180, 
juste le temps d'atteindre cette température, elle se transforme en 
oxime a, beaucoup moins soluble, fusible à 165., avec [aj = +41; 
il est toutefois bon de faire durer le chauffage à 180‘ environ » min. 

Il est infiniment probable que les divergences de propriétés de la 
fenchonoxime que l'on relève au début entre divers auteurs, pro- 
viennent de ce qu'ils obtinrent de l'oxime « souillée de 8. Ainsi 
Wallach décrivit une première fois (1) la d-fenchonoxime comme 
fondant à 148-119; une deuxième fois (2), comme fondant à 161-165°; 
avec [ale =+ 66"; plus tard, il a trouvé -— 1x (3), puis — 4,1 (4) 
pour la fenchonoxime gauche. Rimini (loc. cit.), indique le seul 
point de fusion de 16, sans donner la valeur du pouvoir rotatoire. 

En répétant deux des préparations indiquées par Wallach, j'ai 
fait les observations suivantes : 

En opérant à froid {Ann. Chem., t. 272, p. 171), j'ai obtenu en 
faible rendement une /-oxime avant [2], = — 94°, donc très riche en 
la forme 8. En opérant à chaud exactement comme il est indiqué, 
Ann. Chem., & 263, p. 129 icétone 100, alcool 0, chlorhydrate 
d'hydroxvl. 80, eau NU, potasse 1:21, 100!, j'ai obtenu deux cristal- 
lisations successives avec [aj.=— 4%; en précipitant les eaux- 
mères par l'eau, j'ai eu de l'oxime avee [2] =-— 39"; l'oxime a était 
done ici en quantité très prédominante. Le liquide, après la 
réaction, était neutre à la phtaltine (done exempt de potasse libre) 
et alcalin à lhélianthine chvdroxylamine libre). La préparation 
diffère donc bien de celle de Rimini par l'absence d'une forte alca- 
linité. 

L'obtention de deux oximes ayant des pouvoirs rotatoires dilfe- 
reuts, n'a rien de surprenant, un grand nombre de cétones ayant 
la propriété de donner deux oximes ditflérentes. Toutefois, les 
exemples relatifs à des substances actives sont relativement peu 
nombreux. En 190%, par exemple, Wallach publiait tout un article 
sur la méthvlevelohexanone-oxime dont les deux formes n'avaient 
pu étre observées que par transformation en dérivés benzoylés 
différents: c'était le premier exemple connu (5) d'oximes d'activité 
optique dilférente, l'orientation de l'oxhydrile de l'oxYanmioniaque 
agissant comme facteur d'asvmétrie. Depuis, ou & certainement 
décrit d'autres cas dans lesquels ou peut isoler les deux oximes 
elles-mêmes: un exemple est présenté par les acides pinoniques 
actifs. 

Quelques expériences ont été effectuées pour déterminer cer- 
taines conditions de transformation de la fenchonoxime 3 en fen- 


DO. Wazracn, Ann der Chen. IR 259, p. 327. 
2 O. WAaLLACH, Ann. der Chem, SM, CL 263, p. 121. 
3 O. WALLACN, tan. der Chem, 1893, € 272, p. ! 

4 Ibid. TOUS, € 362, p. fur. 

oO, NWazbacn, Ann. der Chen, 1PUT EL 832, p. 337. 
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chonoxime 2. La lorme 8 solide est stable; les échantillons 
bruts ou puriliés préparés en mars 1923 avaient conservé leur acti- 
vité optique après un an: il est évident que la concentration consi- 
dérable en alcali utilisée dans la préparation même est la cause de 
la production de la forme 8: toutefois, si on cherche à transformer 
la forme + en forme 8 par chauffage avec la soude alcoolique, on 
ne réussit pas. Par contre, la forme 3% en solution alcoolique se 
transforme en l'espace de quelques mois en forme 4: si l'on cest 
parti d'une solution de 8 concentrée, à 1 5-1,10, ele dépose peu à 
peu des cristaux d'1, pendant que son pouvoir rotatoire diminue 
considérablement. 

Si l'on chaulte, on active la transformation et il arrive que l'éva- 
poration à sec suflise; en présence d'acide acétique (1/20) ou d'acide 
chlorhydrique (1/205, il suffit d'un quart d'heure au baïin-marie pour 
qu'une solution à 1/5 de forme 8 qui n'était pas saturée, dépose 
après refroidissement des cristaux moins solubles de la forme 2, 
plus ou moins souillés de la forme 3. 

La transformation a lieu aussi à froid, mais il faut plusieurs 
mois ({al, = 1H, le {°° juin 1923; 8%, le 29 juin; 19, le 25 septembre 
en présence d'acide chlorhydrique). 

L'action de l'acide chlorhydrique n'est pas apparemment aussi 
intense qu’on pourrait s’y attendre, par suite de la lormation d'un 
sel dont l'existence est attestée par une augmentation considé- 
rable du pouvoir rotatoire. Si on ajoute des quantités progressives 
d'acide chlorhydrique à une solution de fenchonoxime 8 dans l'al- 
cool absolu, le pouvoir rotatoire croît jusqu'à un maximum qui est 
atteint lorsque, par exemple, on ajoute { cc. d'acide à 19 cc. 
d'alcool absolu contenant 1 gr. d'oxime : [+], passe de {29,3 à 
159-170°; l'augmentation est bien due à l'acide, car si on met seule- 
ment À cc. d'eau au licu d’uu acide, le pouvoir rotatoire n'augmente 
que de quelques degrés (132); l’acide acétique ne provoque que de 
faibles augmentations également. 

La lenteur relative de la transformation de la forme 8 en forme a, 
en milieu acide comporte une conséquence heureuse. On peut dis- 
soudre la fenchonoxime 8 dans un acide dilué et l'en reprécipiter 
inaltérée par nne base (ammoniaque, soude}, si on opère dans les 
temps ordinaires d'une liltration, d'un essorage. C'est ainsi qu'on 
peut purifier une fenchonoxime encore souillée de fenchone (par 
suite d'une oximation incomplète), en l'agitant énergiquement avec 
un exès d'acide au dixième, en filfrant sur un papier mouillé et 
précipitant l'oxime 8 comme ou le ferait d'une base très peu soluble. 

Combinaisons bensoylées et carbanilées. — La nouvelle fencho- 
noxime conserve son individualité si on la lait entrer en combi- 
naison. Je n'ai étudié, à cet égard, que les behzoyl- et carbanil- 
fenchonoximes. Il Y a pour chaque lenchone deux benzoyl et deux 
carbanilfenchonoximes, + et 8. Les x non connues ont été préparées 
à cette occasion. 

Les dérivés benzoylés s'obtiennent en mêlant 5 gr. de fencho- 
noxime (d ou {, « ou 8) avec 35 cc. de soude à 10 0/0 et en ajoutant 
peu à peu avec forte agitation 35,» de chlorure de benzoyle: la 
réaction se produit avec léger échauffement. La masse obtenue est 
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écrasée, essorée, lavée à l'eau et recristallisée dans l'alcool ou 
l'éther. On a de gros prismes (orthorhombiques) avec la fencho- 
noxime 8. ° 

Les carbanilfenchonoximes s'obtiennent très rapidement par addi- 
tion de la quantité calculée d'isocyanate de phényle aux oximes 
dissoutes dans le benzène (4 p.); elles cristallisent bientot; l'eau- 
mère évaporée en fournit encore. On fait recristalliser dans l'alcool ; 
elles se présentent toutes en aiguilles. 

En mélant des solutions contenant poids égaux des différentes 
combinaisons, on obtient leurs racémiques. Le tableau ci-dessous 
rassemble les propriétés des 12 combinaisons obtenues : 


P.F [xlo 
Benzoylfenchonoxime a ......... ue ZE ;299 
ss D eue 193 + 120 
— a raCœC...... 71 — 
— 8 rac...... 111,9 — 
Carbanilfenchonoxime « ......... 140 + 53,5 
= Hire 427-128 + {lt 
— a rac...... 128° — 
_ Brac...... 107,5 . — 


Caractérisation de fenchone en présence du camphre. — Dans les 
conditions ordinaires, les bornéols et fenchols susceptibles de 
prendre naissance côte à côte engendrent des cétones du même 
signe optique, mais tandis qu'une fenchone droite donne deux 
oximes droites («x ou $), un camphre droit engendre une oxime 
gauche. 

La connaissance de l'oxime 8 de la fenchone accentue les écarts 
des pouvoirs rotatoires entre les oximes de camphre et de la fen- 
chone. On peut, il est vrai, caractériser la fenchonoxime « en pré- 
sence de la camphoroxime en dissolvant le mélange dans 5 à 7 fois 
son poids d'alcool bouillant; par refroidissement, la fenchonoxime « 
beaucoup moins soluble cristallise la première: avec ? gr. de 
chaque oxime, j'ai ainsi obtenu 1 gr. de fenchonoxime « avec 
{xl = + {5° ; des caux- mères additionnées de 2 gr. de potasse et de 
2 volumes d'eau, on a eu un nouveau précipité ayant [2l, = +47; 
la liqueur alcaline neutralisée par l'acide acétique a fourni de la 
camphoroxime, avant [x]: =— 410%. La deuxième séparation est 
basée sur le caractère relativement acide de la camphoroxime, aisé- 
sément soluble dans les alcalis, à l'encontre de la fenchonoxime «. 

Mais on peut aussi utiliser la formation de la fenchonoxime 8. 
Pour le vérifier, j'ai soumis à l'oximation dans les conditions 
indiquées par Rimini, les mélanges suivants : 


nl WE IV 

ge gr gr . gr 
Fenchone 4 ...... 11 16 3 Fenchone ? ...... 7 
Camphre d....... 3 4 11 Camphre &d...... 7 


Lors de l'addition d’eau (4 vol.) après la réaction, on a obtenu un 
précipité d'oximes impréwnées de fenchone dans le cas des mélanges 
riches en fenchone; on a agité ces oximes avec l'acide chlorhy- 
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drique à 1/10 et on a précipité par l'ammoniaque. La campho- 
roxime restée surtout en solution dans la liqueur sodique a été 
précipitée par l'acide acétique ajouté jusqu'à acidité lésère à la 
phtaléine. On a obtenu dès la première séparation : 


1 il ml IV 
Oxime sép. par l'eau, etc.. {al +115 ++ 113 — 13 — 99e 
— par l'ac. acét.. — 2 — 31,9 —3i1,9 —13 


On voit nettement que lorsque la proportion de fenchone est 
élevée, on a une fenchonoxime 3 déjà très riche et que la campho- 
roxime se révèle tout de suite par son pouvoir rotatoire gauche, 
affaibli dans le cas de la fenchane d, renforcé dans le cas de la 
fenchone L. Une recristallisation de la camphoroxime la fournit 
presque pure. | 

On peut d'ailleurs reprendre chaque substance par une quantité 
suffisante d'alcool (6-7 cc. pour 1 gr.), en filtrant s'il y a lieu, ajou- 
tant poids égal de soude et diluant dans 8 à 10 volumes d'eau; la 
tenchonoxime 3 se précipite : la camphoroxime retenue par l'alcali 
peut être séparée, à son tour, par l'acide acétique. 

Ainsi, dans le cas le plus défavorable des expériences ci-dessus, 
l'ex. ILE, les 86r,50 de fenchonoxime ayant [1], = — 13, ont donné 
14r,15 de fenchonoxime ayant [2] =-.:Kl°; ceux-ci par un nouveau 
traitement ont passé à [al =-. 11°. De même la fenchonoxime 
lévogyre de l'ex. IV a donné {x}: = — 120 après purification. 

Il est évident que ces expériences conduisent à une caractérisation 
nette de la fenchone en présence de camphre. Si le pouvoir rota- 
toire n'est pas de + 12, cela peut tenir à ce que les traitements 
engendrent un peu de fenchonoxime x. 

‘Faculté de Pharmacie de Paris.: 


N° 146. — Dosage du manganèse dans les produits 
métallurgiques, par M. L. BERTIAUX. 


(11.7.1921.) 


Les méthodes préconisées jusqu'à ce jour pour le dosage du 
manyanvse à l'état d'acide permanganique, qui sont toutes des 
modifications plus ou moins heureuses de la méthode de Procter 
Smith (1), laissent encore fort à désirer au point de vue de 
l'exactitude. 

Le principe de toutes ces méthodes est le suivant : 

Si à une solution d'un sel manganeux, à acide minéral ne don- 
nant pas de précipité avec NOA%, on ajoute du persullate d'ammo- 
niaque et qu'on chaufle en présence d'un catalyseur (nitrate ou 
sulfate d'argent), tout le manganèse passe à l’état d'acide per- 
manyanique, lequel est dosé au moyen d'une solution d'acide 
arsénieux. 

Ces méthodes ne permettent l'oxydation que de très petites 


1) Chem. News (100, €, 90, p. 237. 
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quantités de manganèse; cependant, deux méthodes récentes, dues 
l'une à MM. E. Eder et H. Eder (1) et l'autre à M. Mathevet (2), 
permettent l'oxydation et le passage à l'état permanganique de 
quantités relativement importantes de manganèse; les auteurs 
arrivent à ce résultat grâce à l'emploi de l'acide phosphorique. 

Une erreur fondamentale empêche toutes ces méthodes de donner 
des résultats exacts. Elles opèrent la transformation en présence 
d'acides fortement dissociés (SO*112 ou NO'H, ou encore ces 
deux acides associés). Ou bien la durée du chauffage n'est pas 
suffisante pour éliminer complètement l'excès de persulfate d'am- 
moniaque, on bien les acides forts provoquent la décomposition 
d'une partie de l'acide permanganique formé. 

Ces acides sont parfois ajoutés, il est vrai, en très petite quan- 
tité, mais, même dans ces conditions. il y a décomposition d'une 
partie de l'acide permanganique. 

Pour décomposer l'excès de persulfate d'ammoniaque, on fait 
généralement bouillir la solution permanganique pendant une min.; 
MM. E. et II. Eder (2) recommandent de faire bouillir de 3 à 5 min., 
jusqu’à diminution notable du dégagement d'oxygène. 

Nous avons recherché, en étudiant l'action de chacun des réactifs 
introduits, une méthode qui soit à l'abri des critiques que nous 
venons de formuler. 


Catalyseur. 


Le catalyseur employé est un sel d'argent : le nitrate, le sulfate, 
ou le phosphate d'argent; le nitrate d'argent ainsi que le sulfate 
d'argent peuvent être employés à la condition de neutraliser par 
l'ammoniaque, l'acide combiné à l'argent. 

La quantité d'argent à employer dépend de la quantité de man- 
ganèse à oxyder; 05,10 d'argent suffisent pour des quantités de 
manganèse égales ou inférieures à 0t",1. Avec un gr. d'argent nous 
avons pu oxyder et faire passer à l'état permanganique, 25",5 de 
manganèse. 

Si la quantité d'argent en présence n'est pas suffisante, l'oxyda- 
tion n'est plus assez rapide, le persulfate d'ammoniaque est détruit 
avant l'oxydation totale du manganèse et il se forme un précipité 
d'oxyde ou de phosphate de manganèse qui échappe au dosage. 

On peut, dans certains cas, redissoudre ce précipité en rajoutant 
du persulfate d'ammoniaque à la solution, mais alors on n'arrive 
Pas à éliminer facilement le persulfate d’ammoniaque en excès, 
même après 1 minutes d’ébullition. 

Le sel d'argent n’agit pas seulement sur le sel mangancux pour 
Y iixer l'oxygène du persulfate d'ammoniaque, mais il aide à la 
décomposition de l'excès de réactif. 

Pour toutes ces raisons, l'oxydation du manganèse doit être 
rapide. On y arrive en forçant les quantités d'argent et de persul- 
late d'ammoniaque. 


A: Chen. Zeit. 11922), p. 08. : 
12. Annales de chimie analytique, du 15 avril 1923, 
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Acidilé. 


Nous attaquous généralement 1 gr. d'échantillon par un mélange 
constitué par # ce. NOSH à 36° Bé, 2",5 d'acide sulfurique à 66 Bé 
et 12,5 d'eau (1). Comme ces acides fortement dissociés décompo- 
seraient en partie l'acide permanganique à l'ébullition, nous élimi- 
nons ces acides forts (SO*11? et NO3H) libres ou combinés au métal 
à analyser et à l'argent, en les faisant passer à l'état de sels ammo- 
niacaux ; nous évitons ainsi leur action de décomposition sur le 
composé permanganique. 


Phosphale d'ammoniaque. 


Pour éviter les pertes de temps occasionnées par la neutralisa- 
tion des acides forts (21 par l’ammoniaque ou, mieux encore, le car- 
bonate d'ammoniaque, nous ajoutons à la solution manyganeuse 
une quantité sufllsante de phosphate d'ammoniaque en solution; 
les acides nitrique et sulfurique sont neutralisés par l'ammoniaque 
de ce sel et l'acide phosphorique est mis en liberté. 

La quantité de phosphate d'ammoniaque ajoutée doit être sufli- 
sante pour faire passer à l'état de sulfate d'ammoniaque, l'acide 
sulfurique provenant de la décomposition du persullate d'ammo- 
niaque, lequel n'est pas en quantité négligeable. 


En effet: SO" NI — SOYUNIBÿ + S03 + 0 
SOL POMHNHE  12O = SONNHi) + POIL 


l gr. de persulfate d'ammoniaque peut mettre en liberté 05 ,13 de 
POI ; il nécessite pour cela 05,53 de phosphate d'ammoniaque. 

Les réactions des acides nitrique et sulfurique sur le phosphate 
d'ammoniaque sont les suivantes : 


2NOHH.+ PONS = 2NONNIP : PO 


126 gr. NOT nécessitent 32 gr. de POST (NID; et donnent £S gr. 
de PO'H: libre. 

Soit pour à ce. NOÉ à 36 BG et à 3er, de NOT : 357,67 de 
PO NE: qui donnent 25:,722 de POMHS libre : 


SOUL + POS NI 2 = SOU NI EE POIL: 


98 gr. de SO nécessitent 132 gr. de POSLNHE et donnent 
98 gr. de POIL libre soit pour 27,5 de SO à 66" Bé et à 41,6 
de SOI : 6% ,191 de PONT") qui donnent 45,6 de PO: libre, 


.D L'acidité de la solution la plus convenable est d'environ 4 à ee, 
d'acide phosphorique à 39 Bé, pour un volume de 220-223 ce. 

2 Ces réaclils peuvent être en quantité plus où moins grande 
puisqu'on les neutralise par Fammoniaque où le carbonate d'ammo- 
niaque: cependant, dans le cas où la neutralisation se fait avec le 
phosphate d'ammoniaque, il ne faut pas dépasser les 3 quantités 
indiquées. 


SOC. CHIM., 4° SER., T, XXXV, 1924. — Mémoires. #13 
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La quantité de phosphate d'ammoniaque nécessaire sera donc de: 


Pour l'acide nitrique (35,5 de NOSIP . 367 
Pour l'acide sulfurique (48',6 de SO“H!)... 6,194 
Pour le persulfate d'ammoniaque (65,25 

de persulfate d'ammoniaque)........... 3,625 (1) 


Soit au total...... RER dés 13,189 


Soit encore 70 cc. de la solution de phosphate d'ammoniaque 
à 20 0/0. Cette quantité de phosphate d'ammoniaque en réagissant 
sur les acides forts mettra en liberté environ 26 cc. d'acide phos- 
phorique à 30° Bé d = 1,2624 (39,7 0/0 de POAIN3). 


Rôle de l'acide phosphorique. 


L'acide phosphorique est un acide faible, c'est-à-dire un acide 
peu dissocié par rapport à SO*H? et NO5H. 

Pour cette raison él n'agit pas eur le composé permanganique à 
l'ébullition, lorsqu'il est suffisamment dilué (tout au moins pour 
une ébullition de 15 minutes). D'autre part, l'acide phosphorique 
possède la propriété de dissoudre les oxydes de manganèse. 

En effet, si l'on traite à chaud de l’oxyde salin de manganèse 
porphyrisé en présence de PO‘H3, de NO3Ag et de S?08Am?, la 
solution prend la teinte violet améthyste de l'acide permanga- 
nique; il en est de même avec le bioxyde de manganèse. 

Si on électrolyse une solution nitro-sulfurique de sel manganeux 
en présence de l'acide phosphorique, il ne se forme pas de 
peroxyde de manganèse à l'anode ; la solution passe par toutes les 
colorations des sels de manganèse plus ou moins oxydés et rede- 
vient incolore par suite de la réduction par l’hydrogène dégagé au 
sein de l'électrolyte. 

Cette propriété de l'acide phosphorique est très importante ; si, 
au cours de l'analyse, des oxydes de manganèse avaient tendance 
à se former, ils en seraient empéchés, en partie, par ce réactif, 

L'acide phosphorique possède encore une propriété plus intéres- 
sante que celles déjà signalées; il joue lui-même, dans une faible 
mesure, il est vrai, le role de catalyseur. 

En eflet, si, à une solution de sel mangancux (ne contenant que 
quelques milligrammes de manganèse, neutralisée par Nils et 
rendue acide avec un excès de PO:ll: (2), on ajoute du persulfate 
d'ammoniaque et qu'on la porte à ébullition, la solution se colore 
en violet améthyste. 

Si la quantité de manganèse est plus grand?, la coloration de la 
solution devient rouge vineux, parce que la réaction étant plus 


il Nons indiquons iri la quantité de persulfate d'ammoniaque 
ibn nécessaire à l'oxydation de 5,1 de Mn; pour des quantités plus 
faibles de manganèse, employer 239 de persulfate d'ammoniaque 
jusqu'à 0er de Mn et 3%",79 de persulfate d'ammoniaque jusqu'à 
us, de Mn. 


2; Sans mettre de sel d'argent en présence. 
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lente qu'en présence d'argent, le persulfate d'ammoniaque se 
trouve décomposé avant la fin de la réaction et le manganèse n'est 
pas complètement oxydé. 

Si l'on a soin d'ajouter à nouveau du persulfate d'ammoniaque, 
on obtient finalement une réaction complète et le composé perman- 
ganique formé correspond bien à MnOHI. 

Pour des quantités plus importantes de manganèse on n'arrive 
plus à faire passer tout le manganèse à l’état permanganique. 

Comme nous venons de le voir, l'acide phosphorique n'est pas 
un catalyseur suffisamment énergique, mais, en présence d'argent, 
il aide considérablement la réaction. C'est cette propriété de l'acide 
phosphorique qui permet l'oxydation de quantités considérables 
de manganèse avec des quantités relativement faibles de sel 
d'argent. 

Grdce à l'acide phosphorique nous pensons qu'il n'y a plus de 
dimite à la transformation du manganèse à l'état permanganique. 

Pratiquement, étant donnée la précision du dosage de l'acide 
permanganique par SO'lfe ou C?0‘H?, nous ne pensons pas qu'on 
doive opérer utilement sur une quantité de manganèse supé- 
rieure à 05,1. 


Persulfate d'ammoniaque. 


L'addition de persulfate d'ammoniaque à l'ébullition à le défaut 
d'exiger une quantité importante de ce réactif, lequel se décom- 
pose déjà à 80° C (1) et plus rapidement encore à l'ébullition. 

Si l'on cesse de chauffer la solution après la dernière addition de 
persulfate d'ammoniaque, il peut rester une quantité non négli- 
geable de cet oxydant, non décomposé, lequel peut fausser les 
résultats lors du titrage du composé permanganique. Si l'on opère 
eu présence de quantités importantes de manganèse, en solution 
phosphorique, la quantité de persulfate d'ammoniaque non décom- 
posé est encore très importante, même après une ébullition 
de » minutes. 

D'autre part, si l'on prolonge l’ébullition en présence d'acides 
forts, il y a légère décomposition du composé permanganique et le 
résultat de l'analyse est trop faible. 

Une partie de manganèse nécessite théoriquement, pour passer à 
l’état permanganique, 10,4 parties de persulfate d'ammoniaque. 
Pratiquement, nous ajoutons une quantité de ce réactif. 5 à 6 fois 
plus grande que la quantité théorique. 

Nous préférons ajouter le persulfate d'ammoniaque avant de 
chauffer la solution, pour la raison que nous avons déjà indiquée: 


Ai Lorsque la quantité de manganèse est très importante (1,05 à 
05,10: nous recommandons de chauffer lentement jusqu'à ce que le 
persulfate d'ammoniaque commence à se décomposer; à ce moment 
provoquer une franche ébullition. Pour favoriser une douce éhul- 
lition, il est nécessaire de placer dans le vase un corps poreux n'ayant 
aucune action sur le composé permanganique :la pierre ponce traitée 
au préalable par l'acide sulfochromique et bien lavée pour éliminer 
toute trace de chrome, convient très bien). 
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l'action de ce réactif s'exerce sur la solution au fur et à mesure que 
la température s'élève. 

Il est même très important de ne pas chauffer trop fortement de 
façon à ne pas arriver trop vite à l'ébullition. 

En présence d'argent, le persulfate d'ammoniaque se décompose 
plus rapidement et, si la quantité d'argent est suffisante, la décom- 
position est complète après une ébullition prolongée. 

Pour décomposer l'excès de persulfate d'ammoniaque, nous 
maintenons la solution à l'ébullition pendant 5 minutes, lorsque la 
quantité de manganèse en présence ne dépasse pas 05',1, puis, 
après avoir lavé les parois intérieures de la fiole avec un jet de 
pissette, pour faire tomber dans la solution les traces de persul- 
fate qui y seraient encore adhérentes, nous maintenons encore 
l'ébullition pendant 10 minutes. 


Dilution. 


La dilution joue un rôle important dans la formation du com- 
posé permanganique. Si la dilution est trop faible, même en pré- 
sence d'acide faible (acide phosphorique), le composé permanga- 
nique se décompose et le résultat du dosage est trop faible. 

Si, au contraire, la dilution est trop grande, la réaction est trop 
lente, le manganèse peut n'être pas complètement oxydé ou bien 
on parvient difficilement à éliminer complètement l'excès de per- 
sulfate d'ammoniaque. Nos solutions sont dilutes à 200-225 cc. 
après l'addition de tous les réactifs et avant le chauffage. 


Influence des matières organiques. 


Il importe, avant l'oxydation par le persulfate d'ammoniaque, 
d'éliminer toutes les matières organiques que pourrait contenir la 
solution, ainsi que le carbone graphitique. 

Pour éliminer de l'intérieur des vases et de leur couvercle les 
traces de matières organiques, nous avons soin de les traiter, au 
préalable, avec de lacide sulfurique à 66° tenant en dissolution de 
l’acide chromique : il faut rincer soigneusement ces objets à grande 
eau, puis à l'eau distilléc, pour éliminer toute trace d'acide chro- 
mique. 

Le carbone graphitique est éliminé par filtration; le carbone 
combiné, s'il n'est pas en grande quantité, est détruit pendant 
l'oxydation en présence du persulfate d'ammoniaque: il faut avoir 
soin de chaufler très lentement les solutions à oxyder, de façon à 
détruire ce carbone combiné par les premières parties d'acide per- 
manganique formées. 

Les vases doivent rester couverts jusqu'au titrage du MnO"]l, 
pour éviter lPinfluence des poussières réductrices. 


Titrage de l'acide permanganique par l'acide arsénieux. 

Le titrage se fait généralement avec une solution d'acide arsé- 
nieux. L'acide arsénieux n'est pas un réactif très sûr pour titrer 
des quantités un peu fortes de manganèse, à cause de la colora- 
tion jaune brun plus ou moins foncée qu'il laisse dans la liqueur. 

Cette coloration ne paraït pas très génante lorsqu'on opère sur 
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une quantité de mangantse inférieure à 08:,02): au-dessus de cette 
quantité de manganèse, il est impossible de voir la lin de la 
réaction. 

D'autre part la réaction entre l'acide arsénieux et l’acide perman- 
ganique n'est complète qu'en présence d'une quantité de manga- 
nèse égale tout au plus à Us ,UUi; au-dessus, le facteur analytique 
varie avec la quantité de manganèse présente. 

La réaction de As°03 sur MnOïll, à froid, en présence d’un sel 
d'argent soluble, en solution acide. peut s'écrire de la façon sui- 
vante : 

9 AS‘0 + 6 MnOMII — As100*6Mn6 + 3110) 


ou : 9 As*O7Mn + MnO + 311:0 


Nous avons pensé un moment qu'il pouvait se former un perarsé- 
niate de manganèse, mais nous avons dû abandonner cette hypo- 
thèse parce qu'il nous a été impossible de reproduire le sel manga- 
neux de l'acide perarsénique, eu partant de l'acide arsénique. 

La réaction de l'acide arsénieux sur l'acide permanganique peut 
encore s'écrire de la façon suivante : 


3820 + 6MnO' I = 5 As205 :. Mn°On 3120 


Mn‘Ot ou {Mn0)2MnO est, suivant Carnot, l'oxyde de manganèse 
qui se forme lorsque, dans une solution acide, on oxyde le manga- 
nèse par l'eau oxyyénée, que l'on rend la solution alcaline avec 
l'ammoniaque et que l'on lait bouillir. 

Nous avons dit plus haut que lorsqu'on titre MnO"‘Il avec l'acide 
arsénieux, la solution prend une coloration jaune qui, pour de 
fortes quantités de manganèse, est jaune brun foncé. 

Nous avons pu reproduire cette coloration jaune en dissolvant 
le précipité Mn"Of1 dans un excès d'acide arsénieux, à froid, en 
présence d'acide sulfurique; ce composé manyanique est décom- 
posé avec le temps par un grand excès d'acide arsénieux. A chaud, 
la décomposition est plus rapide. C'est donc bien un sel soluble 
correspondant à Mn°Oïi qui se forme lorsqu'on titre, à froid, 
l'acide permanyanique par l'acide arsénieux, même si l'acide arsé- 
nieux est en excès 11). 

Nous l'avons vérifié de la facon suivante : 

Si. après avoir titré une quantité connue d'acide permanganiqne 
par l'acide arsénicux, ou ajoute dans la solution un petit excès de 
ce réactif, pour être certain qu'il ne reste plus d'acide permanga- 
nique dans la solution, et qu'on ajoute une quantité mesurée d'une 
solution de sel ferreux (sulfatè ferreux ou sel de Mohr) jusqu'à 
décoloration complète, on s'aperçoit que la coloration de jaune 
brun qu'elle était passe au jaune, puis au rose, pour disparaitre 
avec unexeës de réactif. 

La réaction peut s'écrire de la facon suivante : 


ASEO Mn 10SO'Fe + 58S0'1E 
= AsiO Mnt et 5:SOûFe-i 510 


4 Un petit excès d'acide arsénieux est sans action immédiate sur le 
composé d'arséniate iwanganique à froid. 
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ou bien encore : 
5 As2O5 + MnfOïi + 10S0*Fe + il SO4IL? 
= 5 As205 + 5(S0')#Fe? + 6SO%Mn + 11H20 
10Fe (559 gr. de Fe) C' à 6 MnO (330 gr. de Mn) 
1 gr. de Fe (Ferreux) C* à 0:r,59034 de Mn 


Revenons, maintenant, au titrage du manganèse par l'acide arsé- 
nieux. Le facteur théorique à employer pour calculer le manganèse 
en fonction de l'arsenic est 0,44; il est calculé d'après des formules 
que nous avons indiquées. 

Ce facteur est exact dans la pratique lorsque la quantité de 
manganèse est égale ou inférieure à 05,004; au-dessus, le facteur 
théorique n’est plus applicable et il est difficile de fixer le facteur 
pratique sans faire une série d'essais avec des quantités connues 
de manganèse. 

Au delà de 05',020 de manganèse, il est impossible de voir la fin 
de la réaction. 

En examinant la courbe B ci-dessous, nous remarquons qu'elle 
est une droite jusqu'à 05,001 de Mn et qu'elle s'infléchit ensuite de 
plus en plus. 
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Nous donnons ci-dessous le résultat des essais qui ont servi à établir cette courbe : 


Quantité : Acide arsénieux nécessaire Facteur Quantité d'aeide[Titrage en retour aver la sulution 

de Manganese introduite à la reaction Manganese analytique CID ETES de sulfate ferreux; Mn trouvé 

NO . ous, valeule ue Méariqué | 
= = © en poids avee As20ù Ye faveur (UE 
en ce, en poids en ce. en poids en ec. en ee. SO4Fe en poids 
ce gr ce gr gr ec ce ee gr 
i 1,25 0,0001912 1,145 0,001143 0,000506 0,4309 1,13 » n 
9 25 0 ,UNOYSS1 2,3 0,002293 | Q,001012 | 0,4307 9,96 0,8 0 ,000904 
: 5,0 0,00198S0 4,5 0,004191 0,Ü01YS0 0,132 4,52 1,8 0,002038 
4 7,5 0 ,0029652 6,8 0,005786 | O,002912 | 0,447 6,78 2,6 0,002187 
5 10,0 0 0039536 9,0 0,008982 | 0,003960 | 0,4102 9,04 3,1 0 ,003840 
6 12,5 0,0044420 10,8 0,01077%3 | 0,001742 | 0,456 11,36 4,5 0,005083 
7 15,0 0002904 18,2 0,013174 | 0,005808 | 0,402 13,57 5,4 0 ,006099 
8 175 0, 0DGIIRS 15,3 0,015269 | 0,006732 | 0,4531 15,83 6,4 0 ,007228 
9 90,0 0 ,0079072 17,4 0,017365 | 000736 | 0,454 1,09 43 0, 008245 
10 925 0 ,OUSSOG 18,9 0,018862 | 0,008316 | 0,4716 20,35 8,2 0, 000262 
fl 95 0 0 ,009SS 10 91,3 0,021158 | 0.009328 | 0:1672 22,61 9,15 0,010%40 
12 50.0 0, 0196800 12,6 0,042515 | O0,018711 | 0,4629 45,92 18,5 0 ,020900 
13 15,0 0,0296520 68,0 0,063854 | Fin » 67,83 27,6 0,031170 
fi | 400,0 0 ,0395360 91,0 0,090813 de-réoction | . 90 44 37,6 0,042170 
15 | 195,0 0 ,0491200 190,0 0,119760 | Impossible | , 113,05 15,0 0,050830 
à Voir | 
(1) 4 ce. de la solution de MnOËK ,........... A 


Ce Ocr.(HIOONS de AS, 

Ctà 01h39 de Mn. 

Ct& Or UHH91233 le fer ferreux. 
Gt à Osr,001120953 de Mn, 


2) À ee. de la solution d'acide arsénieux ...., | 


{3} 1 ce. de la solution de sulfate ferreux... ; 
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Pour faire ces essais, nous nous sommes servi de la méthode que 
nous préconisons plus loin. 

Nous devons faire remarquer que les différences que nous trou- 
vons dans les essais 1 à 5 sont de l'ordre des erreurs de la burette 
(0,05) et que nous avons fait 4 lectures de burette (2 sur la burette 
contenant MnO'K, 2 sur la burette contenant l'acide arsénieux). 

La fin de la réaction n'étant pas visible dans les essais 13, 
14 et 15, nous avons ajouté l'acide arsénieux en excès. 

La fin de la réaction lors du titrage en retour avec SO‘Fe n'était 
pas très sensible dans les essais 13, 14, 15 parce que les solutions 
étaient trop diluées ; pour éviter cet inconvénient, nous aurions pu 
opérer avec des réactifs plus concentrés. 

Cette fin de réaction est appréciée à 0,1 près, dans les essais 
2 à 11. 

Si comme nous l'avons dit le facteur 0,44, qui sert à calculer le 
manganèse en partant de l'arsenic, ne peut s'appliquer au delà 
de 05,004 de manganèse à doser, cela tient à ce que la coloration 
de la liqueur jaune masque la fin de la réaction; en effet, nous 
voyons que les chiffres calculés avec le facteur 0,44 sont trop 
faibles (voir courbe B): par contre, les chiffres de Mn calculés par 
le titrage en retour avec SO‘Fe sont trop forts (voir courbe C). 

La coloration jaune de la liqueur n’a pas permis de pousser plus 
loin l'addition de l'acide arsénieux et il reste un peu d'acide per- 
mangauique. Cet acide permanganique est dosé en même temps 
que le composé Mn°O!i avec le sulfate ferreux, si bien qu'en pre- 
nant la moyenne des chiffres de Mn trouvés par As?03 (facteur 0,44) 
et ceux trouvés en retour avec SO'Fe (facteur C,b9034), on obtient 
des résultats sensiblement exacts, pour les essais 6 à 12. 

Malgré les faits intéressants que nous avons constatés au cours 
de ces recherches, nous avons abandonné l'acide arsénieux pour 
doser des quantités de manganèse supérieures à 04,004 (1). Nous 
préférons nous servir de réactifs plus énergiques comme l'acide 
oxalique ou l'oxalate de soude en faisant le titrage à chaud, ou 
bien encore le sulfate ferreux en faisant le titrage à froid. Le 
titre de ces réactifs est obtenu en les faisant réagir dans les mêmes 
conditions que l'analyse avec une solution titrée de MnO'K. 

Titre en fer (ferreux) du MnO'K YX 0,19638 — titre en manganèse. 


Titrage de l'acide permanganique par le sulfate ferreux. 


Le sulfate ferreux (ou le sel de Mohr) nous donne de très bons 
résultats. La réaction est la suivante : 


GMnO4IT + 30SOFe + 3110415 
= LiPO'rFe?-- 30 SOU + 2(PO'/Mnt . 21110 
30 gr. Mn C'à 1073 gr. de Fe 
Oër, LOGS Mn Cf à 1 gr. de Fe 
Ï On peut aussi doser de petites quantités de manganèse avec des 
solutions de sulfate ferreux ou d'acide oxalique: dans ce dernier cas, 
il faut ajouter juste avant le titrage de la solution de manganèse 
‘acide permanganique: une petite quantité de sulfate manganeux. 
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La présence du fer ne nuit pas à la décoloration du MnO“f 
puisque le phosphate ferrique est incolore. 

Le titre de la solution de fer est obtenu au moyen d'une solution 
connue de MnOï'K; il peut varier dans le cours de la journée, 
aussi faut-il vérifier ce titre avant chaque série d'opérations. 

Les solutions de fer, quelle que soit leur concentration, sont 
acidifiées avec 1 ce. d'acide sulfurique à 66° Bé par litre. 

Nous faisons le titre de la solution de fer en présence d'acide 
phosphorique qui fait disparaître la coloration des sels ferriques. 

Pour éviter toute réduction du permanganate ‘de potasse pendant 
le titrage de la solution de fer, voici comment nous opérons. 

Dans une fiole conique nettoyée au préalable par l'acide sulfo- 
chromique (1) rincée à grande eau de façon à éliminer toute trace 
de sel de chrome, puis à l'eau distillée; verser 50 cc. d'eau distillée, 
puis 20 cc. de la solution d'acide phosphorique à 20° Bé; verser, 
avec la burctte graduée, une quantité de la solution de sulfate 
ferreux, presque suffisante pour le volume de permanganate de 
potasse qu'on désire employer dans la réaction: faire réagir MnO'K 
en le faisant couler d'une burette graduée jusqu'à ce que la solu- 
tion ferreuse soit oxydée (coloration rose due au MnO'K en excès; 
arrondir le volume de MnO'K ainsi ajouté (pour éviter les calculs 
compliqués) et décolorer le permanganate en excès dans la solu- 
tion en versant, au moyen de la burette graduée, une nouvelle 
quantité mesurée de la solution ferreuse, jusqu'à ce que la dernière 
goutte de cette solution fasse nettement disparaitre la coloration 
rose très faible due à un excès de permanganate. Le titre de la 
solution de permanganate de potasse est fixé au moyen du fil de 
clavecin. 

Titre de la solution en Fe 


-"0,19678— titre en manganèse. 
Titrage de l'acide permanganique par l'acide oralique. 
El 


L'acide oxalique et l'oxalate de soude donnent de très bons 
résultats à condition de prendre certaines précautions ; le dosage 
se fait à chaud et en présence de sulfate mangancux si la quantité 
de mangantse n'atteint pas 29 milligranmes; dans l'essai, cepen- 
dant, il ne faut pas verser l'acide oxalique ou l'oxalate de soude 
dans la solution bouillante car une partie de ces réactifs serait 
décomposée, Pour avoir une température uniforme dans nos 
essais et dans les analyses, nous ajoutons 50 ce. d'eau froide à la 
solution bouillante d'acide permanganique ; le titrage peut alors se 
faire Sans aucun danger. 

L'acide oxalique et l'oxalate de soude ont l'avantaue de donner 
des solutions qui se conservent pendant longtemps sans changer 
«de titre. 

Le titrage à chaud de l'acide permanganique gagne du temps 
puisqu'on n'est pas obligé de refroidir la solution au préalable, 
comme pour le titrage avec As‘O* ou SO'Fe. 

Nous mettons les chimistes en garde contre la pureté de ces pro- 


il: Dissolution d'acide chromique dans SO'TF à 66 Bé. 
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duits (1) qui donnent rarement des chiffres théoriques avec MnO*K; 
nous préférons vérifier le titre des solutions d'acide oxalique ou 
d'oxalate de soude avec une solution de permanganate de potasse 
titrée avec du fer (fil de clavecin). 

Pour faire cette vérification, nous opérons comme nous l'avons 
dit à propos du titre du sulfate ferreux, avec cette différence qu'il 
faut opérer à chaud dans les conditions déjà indiquées. 

La réaction de l'acide oxalique sur MnO'K en présence de l'acide 
phosphorique est la suivante : 


6MnOïK — 15 C2OH2 EL 4PO'IE — 
2(POiÿ?Mn5 + 30 CO? -:- 21 H20 + 3K°20 


Les solutions titrées d'acide oxalique ou d'oxalate de saude 
doivent être assez concentrées pour que l'analyse n'exige pas plus 
de 40 cc. de ces réactifs; ceci pour ne pas trop refroidir la solution, 
ce qui ralentirait la réaction et pourrait donner lieu à des erreurs. 


Méthode préconisée. 


La méthode que nous allons exposer nécessite peut être un peu 
plus de temps pour le dosage du manganèse que la plupart des 
méthodes connues; elle a l'avantage de donner des résultats d'une 
exactitude parfaite. 

Nous en avons éliminé toutes les causes d'erreur déjà signalées. 

Nous pensons qu'il est inutile d'opérer sur une quantité de man- 
ganèse supérieure à 06,1 pour plusieurs raisons. 

Pour des quantités de manganèse supérieures à 05,1 de Mn : 

1° La dépense en persulfate d'ammoniaque n'est pas négligeable; 

2° Il en est de même de la solution d'argent ; 

3 L'acide permanganique concentré est moins stable qu'en solu- 
tion étendue ; 

4 Le titrage de solutions concentrées d'acide permanganique 
nécessiterait des solutions très concentrées de sulfate ferreux, de 
sel de Mohr, d'acide oxalique ou d'oxalate de soude: 

& La durée de l'ébullition, pour l'élimination du persulfate 
d’ammoniaque, scrait plus grande. 


Avantages. 


L'exactitude de cette méthode est telle qu'on peut doser le mañ- 
ganèse dans les produits riches en manganèse (lerro-manganèse, 
manganèse métallique) avec uue précision de 0,2 0/0, à condition 
de n'opérer que sur une quantité de matitre telle que l'essai ne 
contienne que 05,1 environ de manganèse et d'éliminer au’préalable 
le carbone. 

La méthode s'applique aussi très bien au dosage de très petites 
quantités de manwanèse. 


-1i Acide oxalique et oxalate de soude. 
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Réactifs employés et liqueurs titrées. 


Les réactifs ne doivent pas contenir de matières en suspension 
ni donner de réaction avec le nitrate d'argent; ils ne doivent pas 
contenir de manganèse. 


Présence des métaux. 


Les métaux comme l'aluminium, le fer, le zinc, le cadmium, le 
nickel, le cuivre et l'argent, ne génent pas le dosage: le cuivre et le 
nickel en très grande quantité donnent vers la fin du titrage des 
colorations violettes; on doit verser le réactif réducteur jusqu'à ce 
que la coloration soit nettement verte; si l’on craint de ne pas 
saisir très bien la réaction en versant le réactif réducteur, on peut 
très bien mettre un excès de ce dernier et finir le titrage par addi- 
tion de MnO'K jusqu'à virage violet ; on retranche, par la suite, le 
Mn correspondant au Mn()'K ajouté. 

Ce mode opératoire peut très bien s'appliquer lorsqu'on a à 
titrer le manganèse dans des solutions non colorées: il permet 
aussi de s'assurer qu'on n'a pas dépassé la lin de réaction avec le 
réactif réducteur. 


Mode opératoire. 


Dans une flole conique (1) de 500 cc., recouverte d'un cou- 
vercle {2}, attaquer 1 gr. de métal par 20 ce. de la liqueur A (3); 
chauller pour parfaire l'attaque et éliminer les vapeurs nitreuses. 
Ajouter à cc. de la solution B; agiter, puis ajouter 70 cc. de la 
solution C; agiter, puis ajouter 0 cc. de la liqueur D: agiter, puis 


(lt Préalablement traitée par une dissolution d'aide ehromique 
dans SO à 66 Bé, Cette solution sert à éliminer de l'intéricur des 
vases les traces de matières organiques qui pourraient les souiller et 
réduire ‘par la suite, le MnO'K formé: laver abondamment à l'eau 
ordinaire pour éliminer toute trace de chrome puis à l'eau distillée. 

@ Un couverele de creuset de porcelaine renversé, un petit verre 
de montre ou bien encore un petit entonnoir: ces couvereles doivent 
être passés au mélange sulfochromique pour la raison indiquée en ‘1 
et lavés dans les mêmes conditions pour en éliminer toute trare de 
chrome. 

gr LE va sans dire que lorsqu'on a affaire à une solution de manga- 
nèse solution ne contenant pas de Cl, Br'ou L, on peut trés bien v 
doser le manganése à condition que la solution soit suflisamment 
concentrée: les acides forts sont alors neutralisés par NI ou 
CO NH ® et la solution rendue légèrement acide avec PO est addi- 
tionnée de 90 ce. de liqueur D et de la quantité nécessaire de persul- 
fate d'ammoniaqne: il est inutile, dans ce cas, d'ajouter le phosphate 
d'ammuniaque :liqueur Ci. On peut encore attaquer 5 où 19 gr. de 
auétal par la quantité équivalente d'acide ‘liqueur A: et prélever une 
partie aliquote correspondant à 1 gr. de métal comme nous l'avons 
déjà dit: on peut toujours éviter l'addition de phosphate d'ammo- 
niaque liqueur C' en neutralisant les acides lorts par l'ammoniaque 
ou le carbonate d'ammoniaque et en revenant acide avee PO‘. 


à 


A. Liqueur d'attaque.................. Mélange 
constitué par 
B. Nitrate d'argent .....,...,...,..,...... Solution de 
nitrate nentre 
C. Phosphale d'ammoniaque ............ Solution 
D. Acide phosphorique à 30° B+......,.... Mélange 
E. Persulfate d'ammoniaque .............. Solution à froid 
F. 1. Sulfate ferreux (13...,.............., Solution 
1 ce. CE à 0sr,0002 Mn environ. 
1°. 2. Sullate ferreux (1)..,.....,..,...,.., Solution 
ec. C! à 08r,000% Mn environ. 
F. 4. Sullate ferreux {1)................... Solution 
1 cc. Et à 05,001 Mn environ. 
F. 4. Sulfate ferreux il)................., Solution 
4 ce. CU à 05,002 Mn environ. 
G. 1. Acide oxalique {2).....,........... Solution 


J ce. C à 05,0002 Mn environ. 


ea 


Contenant 
par litre 


Contenant 
par litre 


Contlenant 
par litre 


Covtenant 
par litre 


Contenant 
par litre 


Contenant 
par litre 


Contenant 
par litre 


Contenant 
par litre 


NOMSII à 36° Bi : 
SO'H2 à 66v Bé : 
Eau : 62% ce. 


250 cc. 
125 ec. 


10 gr. d'argent. 


200 gr. de sel. 


Acide phosphorique : 1,100 ce. à 5° B+, 


Eau................ : 1,000 ce. 
250 gr. de sel. 

osr,2 de sulfate ferreux 

15 ec. d'acide sulfurique à 66° Bé. 


13 gr. de sulfate ferreux. 
15 cc. d'acide sulfurique à 66° Bi. 


26 gr. de sulfate ferreux. 
15 ce. d'acide sulfurique à 66° B#. 


52 gr. de sulfate ferreux. 
15 cc. d'acide sulfurique à 66° B*. 


1&r,1438 d'acide oxalique cristrllisé pur. 


8Y6T 


- 
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ns G . . 2: . MR ec 
G. 2, Acide oxalique (2) Has MUR Solution Contenant 2sr,8644 d'acide oxalique cristallisé pur. 
Tec. Ct à 0#r,0005 Mn environ. par litre 


a 
G. 3. Acide oxalique (2).......,.......... Solution Contenant 58r,7287 d'acide oxalique cristallisé pur. 
1 ce. Cf à Osr, 001 Mn environ. par litre 


G. 1. Acide oxalique (2)................. Solution Contenant 112,4574 d'acide oxalique cristallisé 
1 ce. C* à 05,00 Mn environ. par litre pur. 
IL. !, Permanganatc de potasse 4%)..,.....] Solution Contenant Osr,58 de MnO'K. 
1 ce. Gt à 05",0002 Mn environ. par litre 
11. 2. Permanganale de potasse (3)..... ne Solution Contenant 155,45 de MnO'K. 
1 cc. C' à 0E',0005 Mn environ. par litre 
I. 3. Permanganate de potasse (37........ Solution Contenant %r,9 de MnO'K. 
1 ce. Gt à O£",001 Mn environ. par litre 
H. 4. Permanganate de polasse (3)........ Solution Contenant 58r,8 de MnO'K. 
I ce. CE à 0,002 Mn environ. par litre 
1 Acide arsénieux........ .,.....,...... : Solution Contenant 05r,6600 d'anhydride arsénieux pur. 
l ce. C'à 0 ,00022 Mn ; à chaud par litre 


K. Sulfale mangancux (4) ....... nées Solution Contenant 150 gr. de SO'*Mn 4H°0. 
par litre 


{1} Si l'on préfère remplacer le sulfate ferreux Par le sel de Mohr, on pèsera une quantité de sel de Mobr 1,54 fois 
pis grande que la quantité de sulfate ferreux. 

{2j Si l'on préfère remplacer l'acide axalique par l'oxalate de soude, on pèsera une quantité d'oxalate de soude 1,064 fois 
plus grande que.la quantité d'acide oxalique. 

{3} Le litre en manganèse est liXé au moyen du fil de elaveein: ! gr. de fer C1 à 0,198 de Mn. 

{3 Bien exempt de sels manganiques. 
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ajouter 10 cc. de la liqueur E (1); agiter puis étendre à 200/295 ce. (2). 
Chauffer très doucement jusqu'à l'ébullition et maintenir à ébulli- 
tion franche pendant 3 minutes; retirer du feu ; rincer les parois 
intérieures de la fiole avec le jet de pissette de façon à rassembler 
dans la solution le persulfate d'ammoniaque adhérant aux parois 
et non décomposé; agiter; faire bouillir encore pendant 10 minutes. 

Refroidir et titrer avec une des solutions F1, F2, F3, F4 (3) ou bien 
encore avec la solution I si la solution ne contient pas plus de 
08,004 de Mn. Si le titre se fait avec une des solutions Gl, G2, 
G3, Gi, (4) ne pas refroidir; ajouter 1 cc. de la solution K puis 
50 ce. d’eau froide et titrer de suite. 


Observations. 


Pour des quantités de manganèse comprises entre 0s',025 et 
08r,05 (alliages à teneur en Mn comprise entre 2,5 et 5 0/0), la 
quantité de persulfate d'ammoniaque (liqueur E) doit être aug- 
mentée et portée à 15 cc. Employer les liqueurs titrées F3 et G:. 

Pour des quantités de manganèse comprises entre 08',050 et 
08:,100 (alliages à teneur de manganèse comprise entre 5 et 10 0/0) 
ou encore si on a opéré sur 08'l de matière (alliages à teneur de 
manganèse comprise entre 50 et 100 0/0) la quantité de persulfate 
d'ammoniaque (liqueur E) doit être augmentée et portée à 25 cc. 
Employer les liqueurs titrées F4 ou G4. Si l'on a affaire à une 
solution riche en acides forts (SOI ou NO'H) suffisamment con- 
centrée, le mieux est de la neutraliser par l'ammoniaque ou le car- 
bonate d'ammoniaque, de revenir légèrement acide avec l'acide 
phosphorique, d'ajouter 50 cc. d'acide phosphorique à 30° Bé en 
excès, avant de procéder à l'oxydation du Mn. 

Il est très important que le dosage suive immédiatement l'oxy- 
dation du manganèse; si l'on opère avec une des solutions G on 
maintient les sol. chaudes juste le temps nécessaire à leur titrage; si 
le dosage doit se faire avec une des solutions F, on refroidit rapi- 
dement les solutions de façon à titrer le plus rapidement possible. 

Si l'on tardait à faire le titrage, l'acide permanganique à doser 
pourrait être influencé par les poussières ou vapeurs du laboratoire 
et les résultats seraient faibles. 

Un chauflage trop prolongé de l'acide permanganique présente- 
rait le même inconvénient. 

Si la solution présentait un trouble, même léger, soit pendant 
l'oxydation soit à la fin du titrage, l'opération serait manquée et le 
résultat trop faible. 


(1j Si la quantité de Mn en présence dépasse 05,025, ajouter 15 cc. de 
la solution de persulfate: si la quantité de Mn est supérieure à 0s',05, 
ajouter 25 cc. de la solution de persulfate d'ammoniaque. 

‘3, Rincer abondamment les parois internes de l'entonnoir avant 
d'étendre la solution. 

3, Le choix de la solution depend de la concentration en manganèse. 

‘4; Le choix de la solution dépend de la concentration en manga- 
nise: lorsque la quantité de manganèse présente est supérieure 
à L:",025 on peut se dispenser d'ajouter de la liqueur K. 
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Si l'on ne tenait pas compte des conditions d'ébullition indiquées 
au mode opératoire en chauffant insuffisamment, il pourrait rester 
du persulfate d'ammoniaque qui fausserait les résultats; ceux-ci 
seraient trop forts. 


+ 


Manganèse métallique et ferro-manganèse. 


Voici comment il convient d'opérer pour ces alliages très riches 
en manganèse. Dans un verre recouvert d'un entonnoir renversé 
(de façon que les bords de l'entonnoir forment avec ceux du verre 
une gouttitre dans laquelle quelques gouttes d'eau donnent un 
joint hydraulique parfait) attaquer 5 gr. de matière par 50 cc. 
d'acide nitrique à 36° Bé après avoir recouvert le métal d'une quan- 
tité d'eau suffisante pour que l'attaque soit modérée; chauffer pour 
parfaire l'attaque; faire bouillir quelques instants, puis filtrer et 
laver à l'eau aiguisée de NOH (1); recevoir le liquide filtré et les 
eaux de lavage dans une fiole jaugée de 500 cc.; faire refroidir; 
étendre au trait de jauge, agiter pour bien mélanger, puis prélever 
avec la pipette 50 cc. de cette solution qu'on étend à 250 cc. dans 
une autre fiole jaugée. 

Après avoir agité pour bien mélanger, prélever 50 cc. de cette 
dernière solution (quantité correspondante à Os", de matière); les 
introduire dans une fiole conique de 500 cc. nettoyée au préalable 
comme nous l'avons dit au mode opératoire et continuer comme il 
a été dit pour le-dosage du manganèse en tenant compte de l'obser- 
vation se rapportant aux alliages les plus riches eu manganèse. 
Employer pour le titrage les solutions F4 ou G4. 


(Laboratoire central des usines 
de la Compagnie Française des Métaux.) 


N° 147. — Étude sur les phosphates naturels. — Recherche 
et dosage des métaux contenus en petite quantité dans 
ces minéraux (2° Note); par M. À. GRAMMONT. 


(31.7.1921.) 


Dans une première note, parue dans le Bulletin de la Sociité 
chimique de France (4° série, t. 35, p. 405; 1924), j'avais montré la 
présence constante du chrome dans tous les phosphates que j'avais 
eu l'occasion d'analyser; je signalais en même temps la présence 
d'autres métaux que je me proposais également de doser, et c'est 
le résumé de ce nouveau travail que je présente aujourd'hui. 

La méthode d'extraction des solutions métalliques provenant de 
ces phosphates est la même que celle que j'ai indiquée dans ma 
première note. 


(1; S'assurer que le tiltre ne retient pas de manganèse en caleinant 
celui-ci. Fondre les cendres du liltre avec un peu du mélange de ear- 
bonate sodico-potassique, reprendre par de l'eau et de l'acide sullu- 
rique et faire un essai pour manganèse comme il a été dit au mode 
opératoire. Si l'essai donnait du manganèse on aurait soin d'en tenir 
compte dans le résultat de l'analyse. 
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Les métaux recherchés et dosés ont été le cuivre, le zinc et le 
nickel, et pour séparer ces métaux, contenus en très petite quantité 
dans les solutions phosphoriques obtenues, j'ai procédé de la façon 
suivante : 

Les solutions analysées contenaient de l'acide phosphorique, de 
l'acide sulfurique et de l'acide chlorhydrique, provenant de l'attaque 
sulfochlorhydrique du phosphate, de l'acide fluosilicique, de l'alumine 
et de l'oxyde de fer et les sels des métaux recherchés, le ler étant sur- 
tout au maximum d'oxydation, on l'a d'abord réduit au minimum, 
par SO? à une douce température; après réduction, l'excès .de SO? 
a été chassé par ébullition, et la liqueur a été précipitée par un 
courant prolongé de IIS; après dépôt de 24 heures à douce tempé- 
rature, on a séparé le précipité formé, par filtration et lavage à 
l'eau chargée de IPS, le précipité coloré en brun est traité par Na?S 
et un peu de lessive de soude, le soufre se dissout et il reste un 
précipité noir insoluble, de sulfure de cuivre, qui est recueilli sur 
filtre et lavé à la manière ordinaire; le filtre est séché et incinéré, 
on reprend le résidu par NO qui donne une solution bleue, on. 
évapore à siccité au bain de sable, et transforme en chlorure par 
une double évaporation avec HCI. Dans la solution renfermant le 
chlorure de cuivre, ce métal est précipité à l'état de sulfocyanure 
cuivreux, et pesé à cet état après filtration et séchage à IU5°; de son 
poids, on déduit le cuivre. 

La liqueur, séparée des sulfures précipitables par H°?S, est addi- 
tionnée d'acide chlorhydrique et mise à bouillir pour chasser IFS; 
on peroxyde alors le fer par addition de KCIO®3 jusqu'à odeur persis- 
tante de chlore. On précipite la liqueur par un grand excès d'ammo- 
niaque (environ 200 ce. en sus de la quantité nécessaire à la 
précipitation) et on laisse digérer 2 heures à douce température. 

Le précipité volumineux formé et contenant surtout des phosphates 
de fer et d'alumine est séparé au filtre à vide, tandis que la solution 
renferme les oxydes solubles dans les sels ammoniacaux et l'ammo- 
niaque en excès (dans le cas actuel. le zinc et le nickel. Ce liquide 
filtré est généralement coloré en brun plus ou moins foncé, une 
quantité notable et variable de fer reste en solution, cette liqueur 
est mise de côté pour le traitement ultérieur ct le gâteau insoluble 
restant sur le filtre à vide est redissout dans ICI et précipité une 
seconde fois par l’ammoniaque en excès pour enlever les dernières 
traces de zine et de nickel entrainées par le précipité. On sépare 
comme il a été indiqué ci-dessus par filtration au vide, et le résidu 
insoluble est lavé sur filtre à l'eau distillée. Les liquides de filtra- 
tion et de lavage sont réunis ct précipités par une solution de 
sulfhydrate d'ammoniaque et les sulfures formés, mis à déposer 
12 heures à douce température; ils sont colorés en noir et contien- 
nent à côté des sulfures de zinc et de nickel, une assez grande quan- 
tité de sulfure de fer; le précipité recucilli, filtré et lavé à l'eau 
contenant un peu de sulfhydrate d'ammoniaque, est traité dans un 
ballon par de l'acide chlorhydrique à l'ébullition; on ajoute ensuite 
pour parfaire la dissolution du chlorate de potasse par petites quan- 
tités jusqu'à odeur persistante de chlore, les sulfures sont ainsi 
complètement dissous et le ter au maximum d'oxydation. 


A. GRAMMONT. 1458 


Dosage du cuivre, du 5inc et du nickel dans différents phosphates. 


Nature les phosphatcs Gafsa 63:68 | Gafsa 58 63 Pebble Kef Rehiba 
Teneur en P20%............| 27,71 26,35 33,05 26,01 
4 (0 0 de P205......{  Lmer,ON | 2me 00 | amer, 20 | A5°,80 
Cuivre. | 2 
0,0 de phosphate. 0m5:,29 | Oms:,53 | {ms 00 | Omx,99 
Zinc. 10.0 de P205.....,0 006,021 | 0,105 | 0e ,0t4 | 04,045 


#0 6 de phosphate! 45,081 | 08,027 | 06,005 | 05-012 


\ U.U de P205...... 1m5r,90 | 2mgr 90 dise OÙ Ur 73 
! 0,0 de phosphate.| 05,52 | Omer 36 | Us: 60 | Oms:, 19 


Nickel. 


Craie plhiosp, 


Nature des phosphates Kouif Dyr Maroc (Vaux 


Teneur en P20%.,..........1 29,54 25,71 31,933 21,69 
{0,0 de 205...) ame 33 À pue 22 | pme 30 | Ame, 


Cuivre. : ; 
{ 0.0 de phosphate.! 08,69 | desc os | 1e 40 | Omer, 00 


Line 0 U de P205......1 0 0%,000 | 05,067 | 06,016 | O',UK3 
°°° 0,0 de phosphate.l 0,01 | 05,017 | 05,016 | Ü*',UIX 


Nickel . | 0 0 de P205%....../ 0 fus 0 | mes DO | 2e 30 | ge 50 


{0 0 de phosphate! 0x, 11 Onuxr,67 À Omer on | One 76 


- ES 


Ou précipite alors par l'ammoniaque en excès, qui sépare le fer 
et laisse en solution le zinc et le nickel, le précipité ferrique est 
redissous dans HCLet reprécipité une seconde fois par l'ammoniaique 
en excès; dans ces conditions, la totalité du zine et du nickel se 
trouve dans la solution ammoniacale et ces métaux sont alors 
précipités par le sulfhydrate d'ammoniaque, Le précipité, plus ou 
moins coloré en hruu, contient les sulfures de zinc et de nickel : 
après dépôt de 12 heures on recueille ces sulfures sur un tiltre et on 
les lave à l'eau chaude additionnée d'une petite quantité de sulfhy- 
drate d'ammoniaque. Après filtratiou et lavage, le précipité est 
trailé sur le filtre avec de l'acide chlorhydrique au 1/10 saturé de 
LS, qui dissout le sulfure de zinc et laisse insoluble le sulfure de 
nickel: la solution zincique, recucillie dans une fiole, est portée à 
l'ébullition pour chasser IPS et précipitée par COSNa; le carbonate 
de zinc est tiltré après dépôt, lavé, séché et calciné et donne ZnO. 
Le tiltre contenant le sulfure de nickelest séché, incinéré et le résidu 
repris par l'eau rézale, on évapore à siceité et chasse NO par 
2 évaporations avec CI: le résidu tinal, repris par l'eau additionnée 
d'une goutte d'HICI est introduit dans une liole etle nickel précipité 
à L'état de dimeéthylzivoxime de nickel par l'excellente méthode de 
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Tschugaeff et Brunck ; le précipité rouge caractéristique est recueilli 
sur filtre taré, lavé à l’eau bouillante et séché à 110°, son poids, 
multiplié par 0,2031. donne le nickel; dans aucun de nos phosphates, 
nous n'avons pu déceler du cobalt. 

Nous rappelons que le nickel a été signalé et dosé dans les phos- 
phates de Vitrey (Haute-Saône). 11 est certain que si ce métal avait 
été recherché systématiquement dans d'autres phosphates, on l'y 
aurait trouvé, Car, comme on peut le voir dans les tableaux d'ana- 
lyses ci-joints, nous avons trouvé dans tous les phosphates que 
nous avons analysés du cuivre, du zinc et du nickel. 

Les recherches récentes de G. Bertrand et de son École sur la 
présence du cuivre et du zinc dans les plantes et les animaux et 
leurs conclusions sur l'influence heureuse et même nécessaire de 
ces substances « minimales » donnent quelque intérêt aux consta- 
tations que nous venons de faire sur la présence de ces corps dans 
les phosphates naturels et cela d'autant plus que, ainsi que nous le 
montrerons bientôt, ces métaux existent dans la partie soluble dans 
l'eau, des superphosphates fabriqués avec ces phosphates (Voir 
tableaux ci-dessus). 

Nous avons l'intention de continuer la recherche d’autres métaux 
dans ces phosphates. 


N° 148. — La mesure de la résistivité de l’eau d’alimen- 
tation de la ville de' Montpellier appliquée à l'étude de 
sa décarbonatation; par MM. MASSOL et DAUBIAN- 
DELISLE. 

(4.8.1924.) 


Au mois de décembre 1923, nous avons essayé d'appliquer les 
mesures de résistivité à l'étude des variations de composition de 
l’eau d'alimentation de la ville de Montpellier. 

Cette eau provient de la source du Lez, qui sort d'une échancrnre 
du crétacé inférieur, Le bassin d'alimentation de la source est très 
étendu, difficile à déterminer, mais toute la région est constituée 
par un plateau formé de calcaires marneux très lissurés. 

En l'ait, l'eau est fortement chargée de bicarbonate de chaux et 
d'un peu de carbonate de magnésie : son degré hydrotimétrique total 
égal à 25° passe à %° après ébullition. Elle donne dans le bassin- 
réservoir, dans la Éaialisa tion de distribution et dans les récipients 
employés pour les usages domestiques un dépôt assez abondant de 
carbonates alcalino-terreux. 

Nos mesures ont été effectuées de novembre 1923 à juillet 1924. 

L'eau prise au griflon d'émergence, à la source du Lez, a présenté 
une résistivité 11 de 2109 ohms 12 juillet 24). Le même jour, l'ean 
prélevée 8 heures après (2: à l'arrivée au bassin-réservoir a donné 
2149 ohms, soit une très légère augmentation. L'eau du bassin- 


lt: Toutes les mesures ont été corrigées et ramences à la température 
de le €. 

41 C'est le temps que met l'eau à parcourir les 184751 de l'aquedue 
cimenté et couvert qui relie la source au bassin-réservoir. 
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réservoir examinée à diverses reprises a donné 2119 ohms en 
décembre 1933, et 2144 ohms en juillet 1924. 

Entin, l'eau prise au robinet du laboratoire a donné plusieurs fois 
2160 ohms en décembre 1123 ; 2145, 2124 en janvier, et 2114, 2131 en 
juillet 1924. 

Tous ces nombres sont peu différents et n'accusent que de très 
faibles variations dans la composition de l'eau du Lez; il est vrai 
que pendant la période correspondant à nos expériences, il n’y a eu 
dans la région ni orages, ni pluies abondantes qui auraient pu 
augmenter le débit de la source et faire varier sa composition 
chimique. 

A son point d'émergence l'eau subit une décompression assez 
grande, l'orilice du grillon étant environ à 16 mètres au-dessous du 
niveau du bassin naturel formé autour de la source; elle est ensuite 
en contact avec l'atmosphère dans le bassin d'abord, puis dans 
l'aqueduc couvert mais non hermétiquement clos, d'où une disso- 
ciation progressive des bicarbonates alcalino-terreux. Cependant, 
le dépôt de carbonates insolubles ne se lait pas immédiateznent et 
il ne commence guère qu'à l'arrivée au bassin-réservoir environ 
8 heures après son émergence. Le bassin-réservoir contient 7000 mm, 
mais la ville consomme quotidiennement 20.000 m3; le réservoir se 
vide donc théoriquement trois fois par jour, par conséquent, l'eau ne 
séjourne que peu de temps dans la canalisation urbaine, aussi n° 
a-{-il pas de différence bien sensible dans la résistivité à la source, 
au bassin réservoir et au robinet du laboratoire. 

Il était cependant intéressant de suivre cette dissociation des 
bicarbonates et déterminer leur durée; dans ce but nous avons 
recueilli, le 23 juin, environ à litres d'eau pris au robinet du labo- 
ratoire et recuvillis dans un grand récipient de verre simplement 
recouvert d'un entonnoir renversé. L'eau avait une température de 
17,2, mais elle s'est réchauflfée peu à peu, la température du 
laboratoire étant en moyenne de 25° C. 

Nous avons observé les variations suivantes : 


kRésativité Resalivité 
23 juin..... ace 2114 ohms | 1" juillet .......... 2538 ohms 
DŸ —— ...... nn de, Ce 2  —  .......... 2819 — 
DO — sosie... 21N4 — 3 —_ a ses .  2NOU  — 
96 — ...ssosss.. 208 — Â — srsess.s.e DIJON — 
DD D ES see Se novel . 21159 — D SE ask secs CU — 
HN E— jhinévs ous. SH — (H _ SRE su = = 
DL US ldartiéhinrse de —  — 1  — sors DIS 
SO 2000 — # — so... 20 — 


La résistivilé a augimenté régulièrement, mais cependant, après 
15 jours, elle n'a pas atteint sa limite maxima et elle est loin de la 
résistivité de l'eau bouillie complètement débarrassée des bicarbo- 
nates terreux : pendant les six mois d'observation, nous avons 
trouvé de 4337 à 4760 ohms avec 4510 connue moyenne générale 
pour la résistivilé permanente. 

Entin, nous avons fait une dernière expérience sur l'échantillon 
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d'eau prélevé à la source du Lez et celui qui avait été prélevé 
8 heures après à l'arrivée au bassin-réservoir : 


Source du Lez Bassin réservoir 
2 juillet ........... . 2109 2119 
A Li remte diieh 2210 2283 
D = - pb estio set 2442 - 260 


Tous les résultats obtenus dans ces diverses expériences sont 
comparables entre eux, La dissociation des bicarbonates ne se fait que 
très lentement, et très régulièrement pendant plus de quinze jours. 

Restait à doser les quantités de carbonates alcalino-terreux dépo- 
sées. Nous avons employé la méthode alcalimétrique et évalué tous 
les carbonates en carbonate de chaux, la proportion de magnésie 
étant très faible. 

Eau du robinet du laboratoire ; elle contient : 


CU3Ca 
Le 2%juinisssates ass ae, .. 0,250 
MS 28 JUII@t”, 5 esse ou runs teens 0,125 


Soit eu 11 jours une perte de U£",125; la résistivité ayant aug- 
menté régulièrement, nous pouvons calculer la perte quotidienne : 
elle est de 11mer,1. 


Eau prise à la sourec du Lez Euu prise au bassin réservoir 
ur er 
Le 2 juillet ........ 0,265 0,200 
Le —  ....... . 0,1% 0,165 
Perte en 6 jours ... U,030 0,090 


Soit un dépôt quotidien de 11"6°,6 et 15 mgr. Ces nombres sont 
suflisamment comparables, l'on peut évaluer le dépôt de carbonate 
de chaux à environ 12 mgr. par litre et par jour. 

Si l'on calcule le rapport qui existe entre l'augmentation moyenne 
de la résistivité et le poids de carbonate de chaux déposé, l'on 
trouve que pour un mgr. de CO“Ca déposé, la résistivité de l'eau 
a augmenté : 

Pour l'eau prise à la source du Lez, de 40hms,7; 

Pour l'eau prise au bassin-réservoir, de 5°hms5; 

Pour l'eau prise au robinet du laboratoire, de 7oums 3, 

Ces ditflérences s'expliquent à notre avis par ce fait que le phéno- 
mène est complexe. {1 y à tout d'abord dissociation progressive du 
bicarbonate, ce qui augmente le nombre des molécules et diminue 
la résistivité, il y a ensuite diffusion de l'acide carbonique dans 
l'atmosphère de la eanalisation et du réservoir, et un peu plus tard, 
dépôt du carbonate alealino-terreux qui, d'abord colloïdal, se flocule 
ensuite el se dépose finalement plus où moins rapidement sur les 
parois de la canalisation et des récipients. 

Ces expériences montrent toutefois que les mesures de résistivilé, 
tres faciles et très rapides, peuvent réellement être utilement 
employées pour la surveillance des eaux potables destinées à 
l'alimentation publique. 
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N° 149. — Caractériaation et évaluation de ln casse fer- 
rique des vins: par Philippe MALVEZIN et J. Ch. 
ESSNER. 

{2x .8.1924.) 

Depuis quelques années, l'accident connu sous le nom de casse 
ferrique exerce des ravages considérables, surtout dans les vins 
blancs qui louchissent, se plombent et cela, semble-til, sans qu'il 
soit possible de remédier bien efficacement à cet inconvénient, 
malgré les nombreux traitements préventifs ou curatils, proposés 
jusqu'ici. 

Le plus répandu de ces traitements consiste dans l'emploi de 
l'acide citrique dont la législation sur les fraudes permet l'addition 
jusqu'à 90 grammes par hectolitre. Toutefois, ce remède est apparu 
bien souvent inefficace, aussi a-t-on cherché à lui en substituer 
d'autres, et notamment l'emploi de l'oxygène de l'air ou de l'oxy- 
gène pur gazeux à l'aide duquel ou transforme le fer ferreux en 
ferrique, état sous lequel il se combine au tannin pour donner du 
tannate de fer que l'on élimine ensuite par un collage. 

Malheureusement, ce dernier traitement n'est pas lui non plus 
toujours radical; soit qu'il n'élimine pas autant de fer que l'on 
pense, soit que les quantités de ce métal soient trop élevées pour 
qu'il soit possible de le combiner entièrement au taunin. à 

Dans le but d'essayer d'aboutir à un traitement cflicace, nous 
avons pensé qu'il était nécessaire d'étudier plus à fond le phéno- 
mène de la « casse Ferrique », et aussi de tenter une caractérisa- 
tion, voire une évaluation du degré de cassabilité des vins suspects. 

On sait que jusqu'ici les seules réactions utilisées étaient celles 
du ferro et du ferrvcianure de potassium, donnant l'une ct l'autre 
une coloration et un précipité de bleu de Prusse plus ou moins 
abondant avec les vins chargés en fer, maïs,'non seulement l'éva- 
luation de l'importance du dépôt est diflicile, et très imprécise. 
mais la réaction elle-même n'est pas toujours très sûre, car s'il est 
vrai qu'elle indique bien la présence de fer ferreux ou ferrique, 
elle n'indique pas la présence de fer ferreux susceptible de s'oryder 
et de se combiner alors au tannin; or, c'est précisément ce fer 
susceptible d'oxydation qui constitue le fer cassant. 

Des expériences préliminaires faites avec des solutions aqueuses 
de tannin, de sulfate de péroxyde de fer et d'acide citrique nous 
ont donné les résultats suivants : 

Liqueurs employées : Liq. À, tannin à 5 0/0: Liq. B, ac. citrique 
à 5 0/0: Liq. C, sullate de péroxyde de ler FeSO' aq. à 9 0/0. 

62 de Fe SO correspondent à 12 Fe. 

EXPÉRIENCE LE — Eu 109 ce. d'eau on ajoute : 1 ec. sol 
CE =0,0122 le; { ce, sol. A 2 0,0 tannin. 

I se forme un précipité noir floconneux. 

On filtre : liltrat absolument incolore et limpide. 

EXPÉRIENCE I == En 100 ce. d'eau on ajoute Lee. C2 0,01922 Fe 
et peu à peu Lee. A 220,0 tannin. 

Le liquide filtré donne comme ci-dessus, un filtrat incolore et 
limpide ne noireissant plus quand on ajoute sol. A. 
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ExPÉRIENCE III. — En 100 cc. d'eau on ajoute : 1 cc. sol. 
C—0,019 Fe; 1,5 ec. sol. A — 0,08 tannin, puis on recherche 
quantité sol. B nécessaire à redissoudre le tannate de fer formé. 

On trouve : æ— 1,9 ce. sol. B, soit 0,245 d'acide citrique. 

D'où : 0,245 ac. citrique correspondant à 0,01922 Fe et 12,76 ac. 
citrique correspondent à 1 Fe. 

Ces expériences préliminaires nous ayant permis d'établir les 
relations existantes : 

1° Entre le poids du fer et celui du tannin qui s’y combine; 

2% Entre le poids de tannate de fer formé et celui d'acide citrique 
nécessaire à sa dissolution. Nous avons poursuivi nos recherches 
sur le vin en opérant tout d’abord sur une prise d'essai de 25 cc, 
de vin placés dans un verre à pied, et que nous traitions par ? cc. 
d'eau oxygénée et un excès de tannin en solution. 

A l’aide d'une burette de Mohr, nous ajoutions peu à peu dans 
ce liquide, une solution d'acide citrique à 5 0/0 jusqu'à ce que la 
liqueur se soit éclaircie et ait repris sa teinte naturelle, sans noir. 

La réaction marche bien, mais la fin de l'opération manque un 
peu de netteté; aussi, après de nombreux essais, nous sommes- 
nous arrêtés au procédé suivant : 

Dans une capsule de porcelaine de 50 à 60 cc. de capacité on 
verse 5 cc. d'une solution d'acide citrique à 1 0/0. 

D'autre part, dans un verre à pied on a traité une quantité 
quelconque de vin par quelques cc. d'eau oxygénée, et par un 
excès de solution tannique ajoutée jusqu'à ce que la liqueur ne 
noircisse plus. 

On emplit une burette de Mobr à robinet de ce vin noirci cassé et 
on le laisse tomber peu à peu dans les % cc. de solution citrique. 

Au point de chute, il se forme une tache noire qui disparaît rapi- 
dement au début, et de plus en plus lentement. Une dernière goutte 
ne disparaît plus et communique au liquide de la capsule une teinte 
semblable à celle du vin cassé de la burette. 

A ce moment là ou lit le nombre de cc.; de vin cassé employé. 

Soit n ce nombre, la relation : 


= 2200088 € 1000 jou y 
n n 


donne le fer cassable existant par litre de vin et æ *X 100 égale le 
fer cassable par hectolitre de vin. 

C'est à ve dernicr chiffre que nous avons donné le nom de degré 
de cassabilité du vin. 

Sachant, par les essais rapportés au début de cette étude (expé- 
rience 111) que 12,76 d'acide citrique correspondent à 1 de fer, Fe 
transformable en Fe‘0", ou fer cassable, il devient aisé de calculer 
la quantité d'acide citrique à ajouter par hectolitre à un vin pour 
le préserver de la casse l'errique. : 

Cette quantité sera : æ = D. C. X 12,56 (D). 

Soit un vin dont D.C. égale 1. 


{t) D.C. : quantité de fer cassable :degré casse: par hectolitre, 


P. MALVEZIN ET J. C. ESSNER. 1359 


La quantité d'acide citrique cristallisé à ajouter par hectolitre 
sera : 3 X 12,76 — 38,28, en pratique 40 grammes. 


RemMmanQuEs. — i° La législation en vigueur ne permettant qu'une 
addition de 50 grammes d'acide citrique par hectolitre, cela ne 
correspondrait d'après nos recherches qu'à À grammes de fer 
cassable, soit 40 milligrammes seulement par litre, dose bien sou- 
vent dépassée en ces dernières armées. 

Deux solutions sont dès lors possibles, ou bien obtenir une tolé- 
rance plus grande dans l'emploi de l'acide citrique, ou bien mettre en 
œuvre successivement deux procédés d'élimination du fer cassable, 
celui proposé par Sémichon en 1905, basé sur l'oxydation du fer en 
présence de tannin pour former du tannate de fer qu'un collage 
élimine, et enfin, après un nouveau dosage du fer cassable restant, 
un traitement à l'acide citrique en proportion convenable. 

2° On a vu plus haut (Expérience 11) que 0,08 de tannin pur (pré- 
cipitable par ZnO) se combinent à 0,01922 de fer métallique Fe pour 
former le tannate de fer cassable, il est donc facile en utilisant 
notre méthode, de déterminer la quantité de tannin pur à ajouter, 
avant oxygénation, pour former le tannate de fer, entraînable par 
collage. Cette quantité est en pratique quatre fois le poids du fer 
cassable. 

Soit donc un vin titrant 4° D.C. (4 grammes fer cassable par 
hectolitre) il faudra ajouter 4 X 4 — 16 grammes de tannin pur par 
hecto. 

3» L'acide citrique dissout beaucoup plus facilement le tannate 
de fer que les autres sels de ce métal dont certains même sont 
totalement insolubles, il y a donc intérêt, lorsqu'il est utile de 
traiter la casse, de tanniser d'abord, en proportion calculée, comme 
dit ci-dessus, oxygéner, coller, et finalement filtrer. 

On procède ensuite à un nouveau dosage du D.C. (degré de 
casse) qui fournit, s'il y a lieu, la dose de tannin et d'acide citrique 
à ajouter pour achever l'opération. 

4° Le traitement à l'oxygène (1) ne peut naturellement être 
appliqué que dans le cas de la seule casse /errique. Si on se trouve 
en présence (cas assez fréquent) à la fois de casse ferrique et de 
casse diastasique, il convient d'éliminer d'abord cette seconde 
altération à moins que celle-ci ne se soit chargée de pourvoir 
suffisamment le milieu en oxygène, auquel cas un traitement au 
tannin et à l'acide citrique conviendrait très bien. . 

nw” La casse ferrique ne devient guère dangereuse qu'à partir 
de 2 D.C., soit 0,020 fer cassable par litre: elle est très active à 1° 
et fort difficile à combattre vers &-9° (0,090 fer cassable par litre). 

ü Tout ce qui précède, x compris notre méthode d'évaluation 
du D.C. est applicable aux vins rouges. Avec ces derniers toutc- 
fois la fin du titrage est un peu plus délicate à saisir. On y par- 
vient cependant très bien en opérant en bonne lumière. 


if, Oxvyène de l'air ou oxygène pur gazeux, l'emploi de l'eau oxv- 
génée étant interdil. 
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N° 150. — Notes de laboratoire. — Préparation de l'acide 
B-chloropiopionique: par MM. Charles MOUREU et René 


CHAUX. 
(41.38.1924). 


Étant donnée l'importance de l'acide 8-chloropropionique comme 
agent de synthèse, sa préparation: a fait l'objet de nombreux tra- 
vaux. Îl existe trois modes plus ou moins pratiques d'obtention : 

1° Ch. Moureu, M. Murat, L. Tampier (1) partent de l'acroléine 
CH2-CH-CHO; ils préparent le chlorhydrate d'acroléine CH°CI- 
€H?-CHO et oxydent ce dernier par l'acide nitrique fumant. 

2 C. A. Rojahn (2) fait réagir le gaz chlorhydrique sur le tri- 
méthylène-glycol pour obtenir la chlorhvdrine CH°CI-CI12-CH°OH, 
et il oxyde cette dernière par l'acide nitrique fumant. 

3° Jacobs et Ileidelberger (3) partent de la monochlorhydrine du 
glycol CIH'OH-CIH2CI, sur laquelle ils font réagir le cyanure de 
potassium, et ils traitent le dérivé cyané obtenu CIPOII-CH?-CN 
par l'acide chlorhydrique concentré à 100” (en tubes scellés). 

Les deux premiers procédés, qui donnent des rendements équi- 
valents 150 0/0 environ à partir de l'acroléiue ou de la chlorhydrine 
du triméthylène-glycol), présentent comme point délicat la phase 
d'oxydation. La troisième méthode, avec laquelle on a d'assez bons 
rendements (65 0/0 à partir du dérivé cyané), ne se prête pas à 
l'obtention rapide de quantités importantes d'acide 3-chloropro- 
pionique. 

Nous avons donc cherché à établir un procédé permettant la 
préparation commode de quantités quelconques du produit avec un 
rendement satisfaisant. L'acroléine pure étant devenue un produit 
industriel courant, depuis les travaux de Ch. Moureu et de ses 
collaborateurs (11, nous nous sommes attachés à perfectionner le 
procédé où l'on emploie cette aldéhyde comme matière première. 

Ainsi que nous l'avons déjà indiqué, la préparation comprend 
deux phases : 

La premitre — préparation du chlorhydrate d'acroléine — ne 
comporte aucune difficulté spéciale, et nous n'en avons pas modifié 
la technique : on fait passer un courant de gaz chlorhydrique sec 
dans de l'acroléine pure refroidie à — 15° jusqu'à fixation de la 
quantité théorique de gaz. Le produit obtenu est un trimère du 
chlorhydrate d'acroléine, dont les propriétés ont été étudiées par 
divers auteurs (5): 

La deuxième phase — oxydation du chlorhy drate d'acroléine — 
constitue la partie délicate de l'opération: la manipulation est 
pénible pour l'opérateur et le rendement incertain. Notre travail a 


Ann. Chim. Pos. 9 AO, 45, p. 222 223, 
2 che GR NL, € 54, pe 116. Voir egalement: Organie chemical 
licasents, IN, x Roger Nbaus and CS Manvez, p. 4 .Urbana, [221 
4 nn. cher. Soc. 17, € 39, p. Dia. 
Ci OL RS NP 0 469 pe. Nos CE, 1920, 1. 470, p. 26: Ann. Chim. Phys. 
A UT € 45, p.121 
co GECTRER PP CAUTMELL, Lich. Ann IN, EL 442, p. 3: GRimaux et 


Ana, Bull. Soc. Chinm., ISSL € 36, p. 23. 
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consisté en une étude méthodique de cette phase avec un appareil- 
lage nouveau. 

La réaction d'oxydation étant très violente, Ch. Moureu, M. Murat 
et L. Tampier recommandaient de faire une série d'opérations por- 
tant chacune sur une petite quantité : dans un ballon à long col 
contenant l'acide nitrique fumant {d — 1,49) on versait peu à peu le 
chlorhydrate d'acroléine; on agitait à la main et l'on refroidissait 
sous un courant d'eau ; l'amorçage de la réaction, parfois rapide, 
parfois très long, était toujours brutal; la réaction se poursuivait 
ensuite de manière assez inégale, s'arrétant pour un refroidissement 
trop intense, parfois, au contraire, s'ellectuant avec violence, par 
suite d'échaulfements locaux, en donnant un flot considérable de 
vapeurs nitreuses; le rendement se trouvait alors plus ou moins 
abaissé, par suite de la formation d'acide oxalique: on terminait 
en chauffant quelque temps au baïin-marie. 

Nous avons pensé que la mise eu œuvre d'une agitation méca- 
nique nous permettrait de mieux régler la réaction et, par suite, d'en 
rechercher plus aisément les meilleures conditions. Nous avons 
construit l'appareil suivant : 

11 comprend un ballon de 200 cc., un bouchon de liège — maiutenu 
pa une pince à 2 em. environ au-dessus de l'ouverture du col — qui 
supporte uu tube-guide pour l’agitateur (a), une ampoule à robinet {b), 
un thermomètre [c), un tube à dégagement {d) de 10 mm. environ 
de diamètre relié à une trompe à eau par un tube de verre; l'espace 
libre entre le bouchon ct l'ouverture du ballon est fermé par une 
bande de carton d'amiante fe), simplement enroulée; cette fermeture, 
sullisaute pour empêcher la dillusion des vapeurs nitreuscs dans 
l'atmosphère constitue un dispositif de sûreté pour le cas de réac- 
tion trop violente, en permettant la libre expansion d'un brusque 
flot de vapeurs nitreuses. 

Avec cet appareil nous avons ellectué une série d'essais. 

Nous avons reconnu quil n'était pas avantageux d'opérer sur 
des quantités supérieures à celles qui ont été antérieurement indi- 
quées,; une réaction explosive est eu ellet toujours à craindre en cas 
d'arrèt de l'agitation et, d'autre part, la vitesse avec laquelle on 
peut conduire l'opération est limitée par l'échaullement, 

L'agitation mécanique rend l'amorçage facile et progressif. 

Il est absolument nécessaire de verser le chlorhydrate d'acroléine 
dans l'acide nitrique. Dans un essai où l'on faisait l'inverse, l’amor- 
cage a été extrêmement lent à se produire; mais, dès qu'il s'est 
manifesté, la réaction a pris aussitôt l'allure explosive; grâce cepen- 
dant à notre dispositif, le ballou est demeuré intact. 

L'intervalle de température la plus favoruble à la réaction est 
compris entre 30 et 3°. 

La concentration et la pureté de l'acide nitrique fumant sont 
d'une importance capitale pour la bonne conduite de l'opération et 
pour le rendement. L'acide emploxé ne doit pas avoir une densité 
inférieure à 1,19 et ne doit laisser à la distillation aucun résidu. 

La réaction doit être terminée par un chautlage au bain-marie, 

Eulin, au lieu de verser le produit de la réaction dans l'eau et 
d'extraire ensuite l'acide à l'éther, ce qui exige beaucoup de solvant 
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tout en laissant de l'acide dans la liqueur aqueuse, nous avons 
distillé directement la liqueur nitrique sous pression réduite : nous 


——— 
vers l frompe 


72222272 


avons ainsi recueilli, d'une part, l'acide nitrique n'ayant pas réagi, 
et, d'autre part, la totalité de l'acide $8-chloropropionique. Les ren- 
dements ont été de ce fait notablement augmentés. 


TECHNIQUE D'UNE OPÉRATION. 


I. -— Chlorhydratation de l'acroléine. 


100 gr. d'acroléine pure refroidie à — 15° sont traités par un cou- 
rant de gaz HCI sec jusqu'à ce qu'il s’en soit fixé 65 gr. (quantité 
théorique); une certaine quantité de gaz pourrait, en supplément, 
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être dissoute par le produit; la durée de la réaction est d'environ 
deux heures. Le liquide obtenu est visqueux, légèrement jaune, 
limpide; il se trouble au bout de 2 à 3 heures en s'échauffant sponta- 
nément, il cristallise au bout de 1 ou 2 jours. Il y a intérêt à l'oxy- 
der peu après sa préparation. 


Il. — Orydation du chlorhydrate d'acroléine. 


Dans chaque opération on traite 1/6 de la quantité de chlorhv- 
drate d'acroléine obtenue précédemment, soit 235,7, qui nécessitent 
l'emploi de 64 gr. d'acide nitrique fumant td — 1,49). L’acide ayant 
été introduit dans le ballon et le chlorhydrate d'acrolcine dans 
l’ampoule, on agite modérément l'acide; au début, afin que l’amor- 
çage de l'oxydation puisse se faire, le ballon ne plonge pas, comme 
par la suite, dans le bain d'eau. 

On laisse tomber dans l'acide un peu tonvikoi 1 ec.) de chlorhy- 
drate d'acroléine: la température intérieure demeure stationnaire 
pendant 1 à 2 ininutes, puis elle monte peu à peu (sinon on ajoute 
une nouvelle portion de chlorhydrate d'acroléine): il se produit des 
vapeurs nitreuses, qui sont aspirées par la trompe, Dès que la 
température intérieure dépasse 40°, on plonge le ballon dans le bain 
d'eau (à 15-20°); on règle ensuite la vitesse d'addition du chlorhy- 
drate d’acroléine de manière à maintenir la température intérieure 
entre :0° et 35°; quand la température tend à dépasser 35°, il suftit 
en général d'accélérer la vitesse d'agitation pour amener un refroi- 
dissement. Quand tout le chlorhydrate a été ajouté, on continue 
l'agitation jusqu'à ce que la température intérieure tombe au-dessous 
de 25, La durée d'une opération est de 25 minutes environ. 

Les produits des six opérations successives sont réunis au fur et 
à mesure dans un ballon de 1 litre à long col: il se produit alors 
souvent, sans qu'on chauffe, un dégagement de vapeurs nitreuses; 
mais à ce moment, il n'y a pas à craindre une reprise violente de 
la réaction. La totalité de la liqueur nitrique est chaullée au bain- 
marie, progressivement, jusqu'à l’ébullition du bain; il se dégage 
des vapeurs nitreuses assez abondamment; la durée totale du 
chauflage est d'environ une heure et demie. Finalement on obtient 
un liquide jaune brun. 


HT. — Séparation de l'acide 8-chloropropionique. 


La distillation sous pression réduite de la liqueur nitrique a lieu 
en deux phases : 

1° Distillation de l'acide nitrique. — On distille au bain d' huile 
la liqueur nitrique sous le vide de la trompe à eau, dans un 
appareil distillatoire ordinaire, en avant soin de protéger le 
manomitre, — placé en dérivation, pour éviter le passage d'un 
courant de vapeurs nitriques, — . un tube renfermant des 
fragments de potasse ou de soude. Le réfrigérant à cau doit avoir 
de 0 cm. à 50 cm. de long. Au début il se dégage des vapeurs 
nitreuses, qui maintiennent une pression assez élevée dans l'appareil, 
puis la pression baisse ‘elle se fixait entre 20 et 2» mm. dans 
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nos expériences). L’acide nitrique passe régulièrement entre 40 
et 70° environ; quand il ne passe plus que très lentement, on 
élève la température du bain d'huile, il se dégage des vapeurs 
nitreuses, puis le thermomètre intérieur monte jusqu'aux environs 
de 100°; on chasse ainsi les produits accessoires de la réaction à 
bas point d'ébullition. On arrête la distillation quand le thermo- 
mètre intérieur monte au-dessus de 100°; on recueille ainsi 160 à 
170 gr. d'acide nitrique {d — 1,25 à 1,30) et 10 à 15 gr. de produits 
de tête renfermant, notamment, de l'acide acrylique (1). 

2% Distillation ‘de l'acide 8-chloropropionique. On détache le 
réfrigérant ‘à eau de l'appareil distillatoire; le tube latéral du 
ballon à distiller suffit pour la condensation du produit; il doit 
avoir de 25 à 30 cm. de long. 

Sous 20 mm. on recueille : 
au-dessous de 105° : 1 à 5 gr. de produits de tête; 
entre 105 et 107° : 125 à 130 gr. d'acide B-chloropropionique. 

11 ne reste pas de résidu important dans le ballon à distiller. 

La distillation doit être conduite assez rapidement pour que soit 
évitée la cristallisation de l'acide 3-chloropropionique dans le tube 
latéral. 

Les produits de tête renferment une forte proportion d'acide 
8-chloropropionique, qui cristallise par amorçage. La portion princi- 
pale cristallise spontanément au refroidissement; la masse cristal- 
line est blanche et fond de :5 à 10° (l'acide rigoureusement pur fond 
à 42) (2). Le rendement est en moyenne de 65 0/0 du rendement 
théorique compté à partir de l'acroléine ; en employant de l'acide 
nitrique fumant bien pur (ne laissant aucun résidu à la distillation), 
on obtient un rendement qui peut atteindre 70 0/0. 

Voici le bilan d'une opération moyenne : 


Matières premières Praduits recueillis 
100 gr. acroline pure. | 170 gr. acide nitrique d 1,25. 
65 gr. gaz HCI. | 0 gr. acide B-chloropropioni- 
384 gr. acide nitrique fumant || nique impur. 
d=1,49. NET gr. acide B-chloropropioni- 
, que cristallisé. 


ERRATA 


Ce Bullelin, p. %35, ligne 23. 
au lieu de : que le sucre surfondu, à 21,1... 
lire : que le sucre surfondu qui, à 21,1... 
p. lia9, lignes 32-43, 


aprés : on ajoute quelques gouttes de chlorure d'ammoniaque. 
ajouter : et on traite par l’oxalate d'ammonium,... 


il; Cu. Mouret, M. Muuar, L. Tauviex, loc. cit. 
2 GR. Movurt, M. MUnar, L. Tauricn, loc. cit. 


MODE DE FORMATION 


ET ROLE DES ALCALOIDES 
DANS LA PLANTE 


Conférence faite devant la Société Chimique de France 
le 16 mai 1924. 


Par M. Michel POLONOVSKI 


Professeur à la Faculté de M“devine de Lille. 


Le sujet, que M. le Président et les Membres du Conseil de la 
Socièté chimique me permettent d'exposer ici, ce dont je les 
remercie très respectueusement, relève d'un problème très général : 
la genèse des matières organiques dans la nature (4). 

Traitée dans son ensemble, cette question dépasserait de beau- 
coup le cadre de cette causerie, car elle s'étendrait non seulement 
sur tout le domaine de la Chimie biologique, mais elle empiéterait 
encore nécessairement sur les limites de la métaphysique, par 
l'étude du développement de la vie et de sa linalité. 

Les alcaloïdes, en ellet, ne sont, à ce point de vue, qu’ un des 
nombreux groupes de substances organiques élaborées par la 
mativre vivante, au sujet desquelles on peut se demander : quelle 
en est l'origine? Comment se forment-elles? Aux dépens de quels 
éléments simples où composés? et en dernier lieu, quel est leur 
rôle dans le développement et la conservation de l'organisme 
vivant? De toutes ces questions, celle qui a trait aux matériaux 
servant à l'édilication de ces corps peut seule se traiter d'une 
manitre purement chimique; quant aux autres, elles ne peuvent 
étre résolues que par des considérations biologiques d'un ordre 
plus spéculatif qu'expérimental. 

Dans l'étude de la formation des composés organiques dans la 
nature, nous devons, en elfet, distinguer deux aspects de la 
question suivant qu'on envisage la genèse initiale de ces substances 
ou leur mode de synthèse actuel. Ces deux problèmes, que l'on 
sépare avec juste raison, lorsqu'on traite de la vie orgänisée, sont 
malheureusement confondus dés que l'on diseute de l'origine d'un 
compose chimique organique. 


il Nous préparons d'ailleurs actuellement en collaboration aver 
M. Max PoLoNovski, un travail sur cette question. 


soc. cHIM., 4° SÉR., T. XXXV, 4924. — Mémoires. 89 
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On a d'ailleurs apparenté étroitement en biologie ces divers 
aspects de la question, en montrant que l’ontogénie reproduisait la 
phylogénie, mais avec une rapidité extrême de transformation 
dont le mécanisme (1) relèverait de l'hérédité, c'est-à-dire de la 
«“ mémoire biologique. » 

Nous transposerons cette loi en biochimie, et c'est à un méca- 
nisme du même ordre que nous croyons pouvoir faire appel pour 
relier entre elles la genèse d’une substance organique quelconque et 
sa formation actuelle dans le monde végétal. 

Quel qu'ait été le processus employé à l'origine par la plante 
pour amener une substance au stade de complexité que nous 
lui voyons aujourd'hui, le mode de formation actuel n'en est qu'une 
réplique infiniment accélérée, réplique à tel point rapide que 
nous restons impuissants à percevoir la moindre, étape intermé- 
diaire, et que la synthèse nous en paraît souvent instantanée. 

Aussi le seul problème que nous ayons le droit de nous poser, et 
que nous traiterons ici, est celui du processus « phylogénique » 
des composés organiques dans la nature, et plus spécialement 
celui des matières premières dont la plante se sert habituellement 
pour ses synthèses actuelles. Mais rechercher expérimentalement 
le processus « ontogénique » de cette formation nous paraît tout à 
fait utopique. 

De ces directives très générales, nous ne retiendrons aujourd'hui 
que cette conclusion pratique, et nous l’appliquerons à l'étude plus 
particulière des alcaloïdes végétaux. 


li est peu de composés chimiques qui aient suscité plus nom- 
breuses recherches que les alcaloides, travaux de tous genres — 
botaniques, chimiques, pharmacodynamiques, thérapeutiques, toxi- 
cologiques — et dont les moindres et les moins importants n'étaient 
pas ceux qui avaient pour but d'éclairer le mystère de leur consti- 
tution. Tout, dans ces substances, était sujet à problèmes variés et 
curieux, tout, jusqu'à la définition même de ces corps. 

Qu'est-ce donc, en eflet, exactement qu'un alcaloïde ? 

C'est en 1503 que, pour la première fois, Derosne (2) isolait le 
principe curatif d'une plante, la morphine, dans l'opium. Il en 
démontrait la nature azotée, basique. Sertuerner (3) peu après 
confirmait l'existence de bases végétales. Le « principe dormitif » 
de Molière était isolé et concrétisé en une substance bien cristal- 
lisée, à composition centésimale bientôt parfaitement établie. Le 
premier pas était ainsi franchi dans cette voie de recherches et 
toute une pléiade de nouvelles bases végétales ne tardèrent pas à 
surgir les unes à la suite des autres. 

Principe azoté, basique, extrait des plantes, actif en propriétés 
pharmacodynamiques, voilà ce qu'était un alcaloïde, lorsque 


ti Cf. la Tachygénèse, E. Perrin et C. GnavVier, Ann. Se. Nat. 6), 


102, t 16. | 
12, DEnosNE, Ann. Chem., 103, t. 45. p. 257. 
(3; SBRTUERNEN (et SEGVIN), Ann. Chern.. 105, L. 92, p. 225 et Gilberts 


Ann, INSI7, & 55, p. til. 
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Kônigs (1;, en IK80, crut pouvoir déduire de ses travaux sur la 
constitution de ces corps, que la plupart des bases végétales four- 
nissaient, comme produit de décomposition, des substances ren- 
fermant un groupement pyridique ou quinoléique. et proposa de 
limiter les alcaloiïides aux seules bases végétales possédant un 
pareil noyau : conicine, pipérine, quinine, etc. Mais bientôt de 
nouvelles recherches ne tardèrent pas à mettre en lumière des 
noyaux de constitution toute différente tels que ceux des bases 
xanthiques (caféine, théobromine), que les remarquables travaux 
de E. Fischer allaient rattacher au noyau « purine »: tels aussi 
ceux de la papavérine, de la narcotine et de l'hydrastine qui se 
révélaient dérivés de l'isoquinoléine, tel encore celui de la pilo- 
carpine apparentée à la glyoxaline, celui de l'harmine provenant 
de l'indol. La morphine considérée d'abord par Knorr comme une 
oxazine, puis comnie une isoquinoléine un peu spéciale, était de 
toute façon une base à noyau hétérocyclique : d’où l'élargissement 
de la délinition proposée par Kôuigs : les alraloides sont des 
bases végétales contenant un noyau hétérocyclique azoté. 

Il fallut vite abandonner également cette définition. Le nombre 
toujours croissant d'alcaloïdes à chaîne azotée ouverte, véritables 
amines aliphatiques : colchicine, hordénine, mezcaline, adrénaline, 
choline, muscarine, etc., brisait le cadre trop étroit dans lequel on 
les voulait enfermer. 

On en était arrivé à un point où une délinition uniquement basée 
sur la constitution, perdait toute précision, tout sens limitatif. On 
accordait le nom d’alcaloïdes à presque toutes les substances orga- 
niques naturelles douées de propriétés basiques attribuables à 
l'azote. Clautriau (2; renonçÇçant délibérément à une définition pure- 
ment chimique, proposa de réserver le nom d'alcaloides aux 
substances organiques azotécs, à propriétés alcalines plus ou 
moins marquées, el résultant de la destruction des matériaux 
plastiques à l'intérieur de la cellule, délinition que Winterstein et 
Trier, après Pictet, reprenaient en ces termes : 

« Composés azotés qui apparaissaient pendant la formation ou 
la dégradation des matières albuminoïdes et constituées de telle 
façon que les If actifs du radical basique soient bloqués et ne 
puissent plus servir à la reconstitution des substances proto- 
plasmiques. » (3). 

Cette délinition repose sur des données des plus hypothétiques, 
elle n'a pour elle ni le bénélice de la clarté ni celui de la pré- 
cision (41. : 

En présence de telles difiicultés, la question se pose de savoir si, 
en général, on peut demander à une simple délinition classitica- 
trice, la même précision et la même rigueur qu'on exige d'une 
détinition mathématique ou logique, qui doit être absolument 


«D Konxies, S'udien über allaloïde, 1SS0, p.31 

(2 CLaUTRIAU, lecueil de l'Inslilut botanique Œd'Errera, 1902, 1 5, p. 1. 

cr NVINTRRSTEIX et Trivr, Die alkaloide, KNO, p. 309. 

\# Cette détinition ne permettrait pas d'englober la mezcaline, 
amine primaire {Voir plus loin: 
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adéquate au concept qu’elle exprime? Une classitication ne s'appuie 
jamais sur une seule propriété précise, mais sur un ensembie de 
points communs. Elle ne cesse pas d'être juste, ou plutôt d'être 
commode, s'il reste quelques indéterminations, quelques termes de 
passage qui empiètent sur les limites lixées. Aussi nous semble- 
t-il qu'aucune ambiguïté ne pourra subsister sur la classe de 
composés dont nous parlons si nous la détinissons de la manière 
suivante : 

Les alcaloïdes sont des substances organiques azotées, pour la 
plupart de la série cyclique, à réaction plus ou moins basique, que 
l'on rencontre dans les plantes (et accessoirement dans les orga- 
nismes animaux), le plus souvent douées d'une forte activité physio- 
logique et pharmacodynamique, et possédant un ensemble “de 
réactions communes vis-à-vis de certains réactifs chimiques. 


MoDE DE FORMATION 


Nous pouvons aborder maintenant l'étude du mode de formation 
de ces principes végétaux. 

Dans une excellente monographie que M. A. Goris consacrait aux 
alcaloïdes et glucosides, il posait dès le début la question en ces 
termes. « Les alcaloïdes ne sont-ils pas une étape dans l'édification 
de la molécule albuminoïdique ou bien au contraire des albumines 
en voie de dégradation? » Matériaux utiles à l'édilication des 
molécules protéiques, ou déchet provenant de la décomposition de 
ces mêmes molécules. Question que Clautriau résumait déjà en ces 
mots : Anabolisime ou catabolisme”? en prenant nettement position 
pour cette dernière voie. 

Si l'on a cru pouvoir limiter à ces 2 hypothèses la genèse des 
alcaloïdes, c'est que des liens chimiques étroits semblent réunir 
alcaloïdes et albuminoïdes: nous commencerons donc par exposer 
ce premier côté de la question. 

A. Pictet :1) a bien mis en évidence la parenté incontestable de 
constitution entre les différents alcaloïdes à noyau élucidé et les 
acides aminés issus de l'hydrolyse des matières protéiques. Ce 
sont là des données aujourd'hui classiques, ce qui me permettra 
d'être très bref. 

Evidente est l’analogie entre la caféine, la théobromiue, etc., et 
le produit de dégradation purique des nucléoprotéides de la cellule. 
Frappante aussi la parenté entre les alcaloïdes de la pyrrolidine : 
stachydrine, hygrine, etc., et la proline ; entre les alcaloïdes du 
groupe de l’indol : harmine, harmaline, et le tryptophane. Le rap- 
prochement devenait moins visible pour les noyaux pyridiques et 
quinoléiques, ceux-là qui, autrefois, formaient la base principale 
des alcaloïdes (Voir schémas, page 1369). 

Aussi Pictet, par une hypothèse des plus ingénieuses, fit-il 


M A Pieter, rech, des Se. Phys. et Nat. 1909, p. 22932: Arch. der 
Pharmm,, 10004. 244, p. 3895 D. eh. G., 1907, €. 40, p. 3754. 
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dériver respectivement ces deux noyaux, du pyrrol et de l'indol, 


L'CN—CO 
Lo | 

OC  C—NCIB 

| CII 

ICN—C—N 


Cufeine. 


IC CIF 


°C 1° Jen nu 


N 6 
ARS 
CE CIE 


Stachyirine, 
C'1P-CH——CII-CIE-C— NCIB 
| Î ! CH 
CO CIE HIC—N 


Bilecarpine. 


CH Gil 
BOANG— C7 Nc 
ICO LE | 
I Nil 


Harmiue. 


ET A 
C-CIB 


c'est-à-dire, 
try ptophane. 


en dernière analyse, des acides aminés, 


JR 
OC x 
| 1 CH 
HIN—C—N 
Xauthine. 


nd 
IEC /CH-COON 
NII 


Proline, 


HEN-CHI CH —C— NI 
| >CH 


COOIN IC— NX 


Histidine, 


CII CIE 
eZ NE —c/ NCH-COOI 
nc cu 
NAN 
nu Xi 


Æevptophane, 


NI 


proline et 


A l'appui de cette conceptlon il apporte le passage, réalisé expé- 
rimentalement, du noyau pyrrolique à la pyridine, du noyau indo- 
lique à la quinoléine et du noyau carbazolique à la phénanthridine. 
En faisant passer ces corps par un tube chauflé au rouge sombre, 
le N-méthylpyrrol donne la pyrldine : 


CH 
Ne : nc7 Ne 
; ‘ = —}> : 
TRE HCS CI 
Ne ) \/ 
NC +5 NS 
le N-benzylpyrrol, la 3-phénylpyrridine : 
. 
CCI He Nc-cir 
ne Ven di me JOT 


N-CILC'IF 
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le N-méthylindol, la quinoléine : 


cH CH CH 
pee uc/Nc/Naii 
Il : 
NC ZX JC HO 0 CH 
CH cu CH N 


la méthylphtalimidine, distillée avec Zn, conduit à l'isoquinoléine. 

Transposant cette réaction dans la formation in vivo de ces 
substances, Pictet attribuait an formol le rôle de méthylant intra- 
nucléaire. C’est le formol également qui, pour lui, serait le méthy- 
lant de tous les groupements OH et NH, ce qui rendrait compte de 
la seule existence des dérivés méthylés, à l’exclusion presque 
complète des autres alcoyles. 

Pictet invoquait aussi, comme solides arguments de sa thèse, la 
fréquence dans les mêmes plantes des bases pyridiques et pyrro- 
liques associees : nicotine, tropine, etc. 

La nicotine fut pour Pictet l'illustration de sa théorie. 

Le pyrrol réagirait par 2 molécules avec un aldéhyde (formol) 
pour donner le dipyrrylméthane : 


HC CH H 

[ | HCHO  —- | 
HCK Jen + CX- ac CH 
NH Ka 


qui, par méthylation intranucléaire se transformerait en pyrrylpy- 
ridine : 
cH 


NCf ed ur 
nl Jar. XH 


4 


Par transposition de 2H, ‘hydrogénation et méthylation à l’azote 
pyrrolidinique on aboutirait à la lormule de la nicotine : 
Cil  H?C CH? 
114 Send CH? 
HCX F N-CH: 
N 
Citons encore, à titre d'argument en faveur de la méthylation intra- 


nucléaire, la formation d'acide cynurénique, én vivo, chez le chien, 
après ingestion de tryptophane : 


cH Nil CII COH 
| 
CA Nc cG-cH2-CH-COOH 4 à 7 Nc-coou 
| & nd He CH 
MERCARX AR NA w 


CH NH 
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Je pourrai encore signaler dans ce même ordre d'idées les formules 
rapprochées de l'acide oxyhygrique tiré de l'écorce du Croton 
Gubouga (1), et de la ricinine du ricin, tous deux de ia famille des 
Euphorbiacées, et substances évidemment très voisines. La pre- 


Le  . 
IEC CHOH Ted Le CN 
HOOC-HC\ lc HC a 
NCH3 Nc: 
Acide oxvhygrique. Ricinine, 


mière est intimement liée aux bétaines, turicine et hétonicine : 
Rs ME 
H?2C CH——CO 
—CH3;2—0 

La seconde, un alcaloïde proprement dit. 

Remarquons que la réaction inverse est également possible, et 
que, dans certaines conditions, on peut voir un noyau pyrrolique 
dériver d’un groupement pyridique, par exemple, l'éther carbonique 


de la d.i-conhydrinone qui, par réduction alcaline, donne la 2-pyr- 
rolidine-2-butane-8-one : 


CH? 

ne Nc se CI — cit 

me Jcucocn: 7 md Jar-arcoear: 
NCO?c:H5 WH 


Winterstein a repris la théorie de Pictet en rattachant la for- 
mation du noyau pyridique plutôt à ia condensation des diamines 
provenant de la décarboxylation des acides diaminés 

Ainsi la lysine conduirait à la cadavérine, et celle-ci à la pipé- 
ridine : 

HEN-CH3-CH?-CH?-CH?-CH-NH Sax 


| di 
COOH 


Lysine. 
NH 
HPN-CI2-CH2-CH2-CHP-CHE-NIE 23 > ie? cit 
NI H?2C CIE 
Uadavérine,. : CH? 
Pipéridine. 


D'autre part Winterstein ne reconnaît au formol qu'un rôle de 


{tt S. A. Goopsox et H. W. B. CLEtvEn, Journ. chem. Soc, 1919, 1. 451, 
p. 324. Cette substance est étroitement apparentée avec la loxyproline 
isolée des matières protéiques. 
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métbylant indirect par sa transformation préalable en CH5OH, qui 
serait, lui, le véritable agent de méthylation. Ce formol, la plante en 
trouverait une source inépuisable dans le travail de l'assimilation 
chlorophyllienne ; dans les graines, par une réaction inverse de celle 
de la formation du glucose à partir de HCHO), ce seraient les sucres 
qui fourniraient ce formol nËcessaire à former les alcaloïdes qui 
apparaissent au cours de la germination. Cependant, contrairement 
à l'assertivn de Winterstein, le formol peut méthyler directement à 
chaud les amines (Eschweïiler) et Hess (1) a bien montré que cette 
méthylation des alcamines était accompagnée d’une oxydation de 
la fonction alcool, l'aminoalcool devenant une aminocétone. 

La réaction inverse fut également décrite depuis par Hess, Eichel 
et Uebrig (2), qui, décomposant la méthylpelletiérine par l’acétate de 
semicarbazide en solution alcoolique, obtinrent la formaldéhyde- 
semicarbazone et l'alcool secondaire de la base déméthylée : 


CH: CH? 

He Ncu2 = IPC Sur 

wc Jenarcocr À mec Jeu- CH2-CHOH-CH* 
Ven X 


Méth ,lpelleticrine. 


Chimiquement rien ne s'opposait donc à considérer que le formol 
pouvait jouer le rôle de méthylant des OH et NH et même de 
méthylant intranucléaire, permettant le passage du noyau pyrro- 
lique au noyau pyridique. 

C'est encore au formol que Pictet (3) fait appel pour obtenir, par 
condensation, une isoquinoléinèé à partir de la phénylpropylamine. 
11 emploie à cet effet le méthylal et HCI, qu'il fait agir sur cette 
dernière base et ses dérivés : 


CH? CH? 
| De SU LAS 
D Nr dl ST NC 


; LE Lu: se ie J. hu 


a tes ne Gr 


La parenté du noyau isoquinoléique avec les acides aminés phé- 
nylalanine, tyrosine (ou oxytyrosine), est ainsi bien mise en 
évidence (4. Nous reviendrons sur ces modes de passage, si 


1) Hess, D. ch. G., 1913, €. 46, p. 4104. 

2: Hess, EtenEeLz et Ueanié, D. ch. G., 1917, © 50, p. 391. 

3) Picrkr, loc. cit. 

{4} Dernitrement Koxbo et OcniAt, Journ. Pharm: Soc. Japan, 1923, 
t. 495, p. 313 ont contesté les résultats d'expérience de A. Picrer, 
aftirniant qu'ils ne sont pas arrivés à obtenir un noyau isoquinoléique 
par cette condensation. 
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fréquents dans la plante, à propos de la distribution des alcaloïides 
dans les diverses familles végétales. 

Mais déjà nous possédons suffisamment d'éléments pour admettre 
dans sa grande généralité la parenté des divers noyaur alcaloïdiques 
avec les différents acides aminés connus. Les derniers travaux n'ont 
fait que les confirmer. 

Ainsi voyons-nous Perkin et Robinsou (l:, élucidant la consti- 
tution des alcaloïdes du peganum harmala, l'harmine et l'harmaline, 
trouver un noyau indolique proche du trvptophane; ct, bien mieux, 
identifier un dérivé de l'harmine, l'harmane, avec un corps obtenu 
par lopkins et Cole (2), par oxydation de ce tryptophane : 


OO. C0 


NH C-CIB NH C-CHF 


Hermine. Harmane. 


Cet harmance, nous allons le retrouver, dans d'autres Hilantes, 
comme alcaloide fondamental: c'est la loturine, la colloturine, 
l'aribine, que tour à tour on identifie avec lui (3). 

Bien plus encore! De la constitution qu'ils sont amenés à donner 
à l'harmine, éther méthylique d'un phénol, Perkin et Robinson sont 
conduits à rapprocher l'harruine non du trvptophane, mais de 
l'oxytryptophane, et, tel Le Verrier prédisant sa plantte, ils pré- 
disent l'existence, parmi les acides aminés naturels, d'un oxytrYp- 
tophanc, qu'Abderhalden et Baumann (4) isolent en 190$. 


CIE 
(—icooi 
HO NICE 
Ue 
NI 
De même l'adrénaline a-t-elle donné lieu à la prévision d'une 


3.4-oxytyrosine que Guggenheim croit avoir en eflet isolé du Vicia 
faba 151: 


BTE 
Ho NN H-coOI 
10 NIP 


Cependant il ne faudrait pas vouloir trop généraliser ces analogi?s. 
Des rapprochements aussi nets que ceux que nous venons d'énu- 
mérer n'existent pas toujours. Ainsi il est impossible de faire 
dériver directement du tryptophane les deux alcaloïdes de l'Evodia 


‘li Penkix et RomNsox, Journ. chem. Soe., t. 409, p. 1602. 

2: Mopxixs et Coce, Journ. Physiol, 1903. 0 29, p. 451. 

F3: SpaAërT, Monatshefle, 14H19, © 40, p. 41 et t. 41; p. 101. 

UE ABDERNALDEN et BArMANX. Zeit. physiol. Ch. ISUS TL. 85, p. 112. 
 GUGGENHEIN, Zeit. physiol. Ch. SYL3, € 88. p. 276. 
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rutæcarpa, l'évodiamine et la rutæcarpine, isolés par Asahina et 
.Mayeda (1) : 


CN N NT 
A HA Jeo A À Jeo 
OL QC 

NH CH? N NH CH? 

Evodiamine. Rutæcarpine. 


car l'azote tertiaire s’y trouve en position ® et non 3 en rapport au C 8 
de l'indol. De même l’ésérine, quoique possédant un noyau oxyin- 
dolique, ne semble pas dériver directement de cet acide aminé (2). 


A côté de cette théorie qui fait dériver les alcaloïdes des acides 
aminés et qui est généralement admise à l'heure actuelle, men- 
tionnons une ancienne hypothèse émise par Dunstan (3), dès 1887, 
reprise ensuite par Gadamer (4). Ces savants font ressortir l'étroite 
parenté de constitution qui existe souvent entre le noyau basique 
de l’alcaloïde et le groupement non azoté, le plus souvent acide, 
auquel il est lié dans la plante. acides citrique, malique, méco- 
nique, chélidonique, quinique, opianique, etc. Ils admettent que ces 
acides pourraient bien être à l’origine de la formation des alcaloïdes. 

Ainsi Dunstan imaginait, par exemple, que l'acide malique 
perdant un carboxyle et s'oxydant en ac. oxyméthylène-acétique 
doublerait sa molécule en se cyclisant : 


COOH 
| CHOII 
CH? Il 
| -> CH —> 
CHOH | 
| CHOH 
COOH 
Ac. oxyméthyléneacétique, 
CHOH à: CH 
Ge ï H: A, \ 
IC C-COOH HC  C-COOH 
Il —- | 
O=C CH OC H 
Na. A NF 
OH OH: O 


AC. e-Pvrone-8-carhonique (ac. coumalique) 


ifi AsAtINA et MavEna, Journ. Pharm. Soc. Japan, 1916, n° 416. 

‘3 Cependant on pourrait ppsare la rapprocher d’un nouvel acide 
aminé C''H''O'X*, qu'Abderhalden et Sickel ont isolé au cours de 
l'hydrolyse de la caséine et qu'ils considèrent comme un oxyhydro- 
tryptophane :3-Bz-oxy-l’r-dihydroindolylalanine, (Ztschr. f. physol., 
Ch. 1021, & 438, p. LN-LA7. 

‘31 DENSTAN, lharm. Journ. Am. Trans., 1887, t. 48, p. 716. 

14, GADAMER, D. ch, G.. 1914, t. 24, p. 35. 
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L'acide coumalique, par l'action de NH*, donnerait l'acide oxy- 
nicotinique : 
Cil 
CN 
HC  C-COON 
| 
OC CH 
LA 
NH 
et par perte de CO? l'x-oxypyridine : 
CI 
FN 
HC CH 
lo | 
OC ET 
A 
NH 


De même, l'acide chélidonique : 


CO 
nc jeu 
HOOC-C! /G-COON 
V7 
O 
se transformerait en acide chélidamique et en y-oxypyridine : 
CO 
HC CH 
HiC :H 
NH 
et l'acide méconique : 
CO CO 
AR ASE 
HC .CONH HC C-OH 
Il Îl —> en ac. dioxypicolique || Il 
HOOC-C _ C-COOH HEC C-COON 
LA Na 
O NH 


On pourrait encore citer à l'appui de cette théorie l'acide citra- 


zinique : 
COOII 


C 
no Sen 
HO | Jeot 


à 
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trouvé par V. Lippmanns dans des betteraves et vraisembla- 
blement formé à partir de l’acide citrique. 

L'acide quinique pourrait engendrer le noyau quinoléique (1) de la 
façon suivante : 


CHOH LC 
on Cil par Dai 7 4 E 
D — 

Cil C{ON)COH CI 
CHONH ion 


et par condensation avec 1ICHO, XH* et CI2COCH(OH)CHO (acé- 
tviglycolaldéhyde, (voir plus loin), 
CHOH C(OH)-CH(OH)CHO CN C-CH(OH)-CHO 


CH F4 CIE HOIIC NAN 
6 L Êr TO CUT 


ZX ge 
CHOH N CH N 
qui, éthérifié par CIO et après perte de 1120, aboutirait 
CH(-OH)CHO 


| 
no 
> | 
Ke 

N 


au noyau quinoléique de la quinine. 

Bien plus frappante encore est l'analogie de constitution, sur 
laquelle nous reviendrons bientôt, entre la copule azotée et le 
groupement non basique des alcaloïdes du groupe de la papa- 
vérine : . 


CH? 
110 cf 7\ _ eo 7 
H:CO N H5CO AN 
be D AN DTA 
FCO A 
Col sn A 
ÿ* A 
dans . FC * 
CH? 
LATT 


LU br 
er 


Fapaverine. 


‘ RosiNsox, Journ. chem. Soe.. HH7, 4. 444, p. 8N7. 
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Certes, aucune des synthèses schématiques que nous venons de 
résumer n'a la prétention de reproduire le processus réel suivi par 
la plante dans l'élaboration de ses alcaloïdes. mais leurs auteurs 
considèrent à bon droit qu'une étape est franchie dans la résolution 
de ce problème lorsqu'ils indiquent une marche possible et réalisable 
de cette formation. C'est à ce but, et à ce but uniquement, que 
répondent les travaux spéculatifs que nous venons de citer: car il 
n'est jamais entré dans l'esprit de ces savants que la plante pût 
employer les mêmes moyens que ceux dont nous nous servons dans 
nos laboratoires et qui demandent pour la plupart des températures 
élevées, des pressions intenses, des agents chimiques à grande puis- 
sance réactionnelle. La plante ne peut se servir que d'agents plus 
doux, mais aussi plus prompts, pour arriver au mme but. 

Les travaux de Robinson et de ses élèves ont ceci de particulier 
qu'ils nous apportent à l'appui de leurs hypothèses quelques résul- 
tats expérimentaux qui mettent en jeu des moyens dont la plante 
pourrait disposer pour réaliser ses synthèses. l'n des plus beaux 
«xemples nous est donné par la synthèse de la tropinone. 

La tropinone 


f : 
É 
à NCI—-CO 
CPE EL 

Ke 


CH—— C1: 


est une cétone obtenue par oxvdation de la tropine et de l'ecgro- 
niue. La svnthèse de la tropine ‘elle-même, réalisée par Wills- 
täâtter, est aujourd'hui classique, mais les multiples, étapes 
qu'elle nécessite la rendent bien trop compliquée pour qu'on puisse 
voiren elle une image de la formation de ce noyau dans la plante. 
Ajoutons. entre parenthèse, qu'elle n'a également que peu d'intérèt 
industriel, n'étant nullement économique. 

Mais revenons à la formule de la tropinone. En l'examinant de 
près nous remarquons de suite qu'elle est symétrique et qu'eu la 
décomposant par la pensée suivant les pointillés, nous la scindons 
en radicaux d'aldéhyde succinique, de méthylamine et d'acétone. 
Robinson a obtenu une éclatante confirmation de cette prévision : La 
condensation de l'acétone avec la méthylamine et la succinaldéhyde 
lui a donné des traces de tropinone, qu'il put mettre en évidence 
grâce à la faible solubilité du dérivé pipérenylidénique. 

En remplaçant l'acétone par l'acide acétone-dicarbonique, ou 
plutôt par son sel de Ca, il obtint mème en tropinone un rendement 
de 12 0 0. 

De sesnombreuses recherches sur les alcaloïdes, deux points prinei- 
paux vont servir de fil conducteur à Robinson pour étayer sa concep- 
tion de synthèse générale phytochimique de ces bases végétales: l'élé- 
gante synthèse de la tropinone, et la facilité de condensation des grou- 
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pements Scu-co- avec les carbinolamines —C(OH)-N- (résultant 
eux-mêmes de la condensation d'aldéhyde ou cétone avec NH3 ou 
les amines). La production d'anhydro-cotarninacétone (Liebermann 
et Kropf, 1904, t. 37, p. 211) en est un exemple typique : 


C8H6O'-CHOH -- CH3-COCH: CsHSO: CH-CH2-CO-CH: 


> & 
CH°-CH2-NMe H2-CH2-NMe 


Cette réaction s'opère, en effet, à la température ordinaire, en 
solution aqueuse, sans aucun agent de condensation. 

Généralisant ces principes directeurs et, prenant comme matières 
premières NH5, HCHO, quelques acides aminés (ornithine, lysine) 
et des produits de dégradation des hydrates de carbone, Robinson 
construit, d’une façon spéculative bien entendu, la majeure partie 
des alcaloïdes connus. Comme chainon hydrocarboné il utilise sur- 
tout l'acide citrique, source d'acétone et d'acide acétonedicarbo- 
nique (l), mais souvent n'hésite pas à faire appel à des produits de 
dégradation inconnus de pentoses ou méthylpentoses comme 
l'acétylglycolaldéhyde Cils.CO.CH(OIi).CHO dont il fait dériver les 
novaux quinoléiques et isoquinoléiques. 

Le méthylpentose CH3.CHOH.CHOH.CHOÏN.CHOH.CHO donne- 
rait par oxydation CH*.CO{(CHOH):CHO qui lui-même s'oxyderait 
en acétylglycolaldéhyde. Ce dernier, condensé avec l'acide acétone- 
dicarbonique donnerait : 


Cil®.CO.CH(OH).CIHO “ CO?II.CIE.CO.CH?.CO'H -» 
CH3.CO.CIIOH.CHOH.CHS 


qui en présence de HCHO et NH* conduirait au composé suivant : 


CO CO 
DANS AN 
. HOCIH Cil: HOCH CH? 
| re | l 
HOCH CO-CH!-CH:-NH° HOCH  C:OH)-CH:-CH2-NI? 
NE Nr 
CH CH? 


Par perte de 211-O ce dernier aboutirait au corps À : 
C(OH) 
te \ 


AN, 
HOC CI 
|| 
HC C-CIB-CIP-NH2 


A 
CH 
(3) 

1 La décomposition plhotochimique en acétone de l'acide citrique en 
solution à à U;0 eu présence de L'U;1 d'oxyde d'urane a été constatée 
par Seckamp, Ann., 1893, €. 278, p.374: et Lippmann, t. 26, p.537, trouve 
l'acide acétonedicarbonique dans la décomposition spontanée du tri- 
saceharate de Ca. Collie, t. 83, p. 324 et 91, p. INU6, isole également une 
diacéivlacétone et d'autres polycétones dans la plante. 
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qui par oxydation donnerait le corps B : 
C(OH) 
ON 
HOC CII 


(B) 


(A) serait l'origine du noyau isoquinoléique, et (B) le point de 
départ de la copule non azotée des alcaloïdes de ce groupe. Nous 
voyons que, contrairement à la théorie de Dunstan-(iadamer, Robin- 
son fuit dériver ici le groupement non azoté du noyau basique, par 
oxydation. Cette manière de voir est en parlait accord avec l'oxyda- 
tion des acides aminés réalisée in vitro par Dakin (1), à l'aide de 
H°0° en présence de traces de sulfate ferrique : 


R-CII-NIP2 


| à->  R-CHO 

COOH 

ou par Strecker (21. Schweitzer a montré également que la tyrosi- 
nase, en présence d'alcalis (CaO) oxydait le glrcocolle en 1ICIIO, 
CO?, et NH, et que cette réaction était accélérée par la chloro- 
phyile (3). 

Nous ne suivrons pas Robinson dans la longue schématisation 
très théorique de ses multiples synthèses, A titre d'exemple nous 
signalerons uniquement celle de ses constructions spéculatives qui 
se présente comimne la plus plausible. 

En appliquant la méthode d’oxydation-méthylation conjuygute 
de Hess, aux acides aminés. l'ornithine : 


IEN-CH2-CHE-CH7-CH-COOTH -+ HCHO 
| 
NH° 


conduirait à CHS-HIN-CIF-CH°-CH2-CHO qui se cycliserait en 
CIE CH? 

N-inétlhivloxypyrrolidine | >N-CH: 
CIF —CHOIH 


Condensé avec l'acide acétonedicarbonique, ce composé donnerait 
l'hygrine : 


TER Cii! COOI  COON IC —— CH 
si | | LADA Et =D ,., | | : HS ; 
IPCK 7 CHOH + CiF-CO-CH liCX /CH-CHE-CO-CH: 


NCI NC: 


dt: Daxix, J. Biol. Chem. L'NK, € 4, p. 171. 
(21 STRECKER, Ann... 1K62, €. 423, p. 364. 
(3 SCHWEITAER, Zeits, 1916, € 78, p. 37. 
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ou, suivant le schéma suivant, la cuskhygrine : 


CoOH — ; 
CI — CH? l : CU 
| CH a | 2 
mel CHOH re Ho Jar 
NGH: CO-CH2-COOH NCH: 
H?C—CH? 12C—CH: 
ed ER CH? 
XCH*  Co-CH: XCH: 


L'action de ? molécules de IICHO, au lieu d'une, sur l'ornithine, 
conduit à une dioxvpyrrrolidine 
ie 
1HIOCII CiiOH 

NCIT: 


qui, toujours par condensation avec l'acide acétonedicarbonique 
engendrerait la tropinone, l'ecgonine et tous les alcaloïdes des sola- 
nées et des érrthroxylées. 

En prenant comme point de départ la lysine à la place de l'orni- 
tine, on arrive à la pelletiérine, à la pscudopelletiérine, etc. 

Si séduisantes que soient ces visions synthétiques, nous ne devons 
pas perdre de vue leur caractère par trop spéculatif. En réalité 
Robinson n'a fait que joindre aux théories précédemment élaborées 
le choix judicieux de l'acide acétonedicarbonique comme agent 
réactionnel. Ainsi que Pictet et Winterstein il remonte aux acides 
aminés. Comme Dunstan, il cherche dans les chaînons hydrocarbonés 
sur lesquels il fait réagir NH*, HCHO, les éléments constitutifs des 
alcaloïdes. Mais il est une partie du problème qui reste complè- 
tement dans l'ombre, c'est l'origine même des acides aminés aux- 
quels en dernitre analyse tous ces auteurs ont presque toujours 
fait appel. 

C'est là, crovons-nous, le point délicat de toute la question, et 
peut-être celui dont la résolution donnerait la clé de tout le mtca- 
nisme génétique des substances azotées de la plante. 


Il faut à notre avis, en effet, faire une distinction très nette entre 
l'analogie de constitution et l'idée de filiation, deux notions que 
l'on confond à tort. Cette confusion provient de ce fait que l'on consi- 
dire implicitement comme solidaires l'hypothèse de formation des 
bases, et celle qui a trait à leur rôle. Lorsqu'on ne veut voir dans ces 
corps qu'un produit flual de dégradation des albumines, ou une 
étape dans leur décomposition (étape susceptible à son tour d'être 
dégradée en termes plus simples, on trouve tout naturel d'admettre 
que la similitude de formule relevée entre ces deux classes de subs- 
tances est due à une liliatiou directe de la molécule protéique à 
l'alcaloïde {1}. 


4, Cette facon de voir consacrerait la théorie de Clautriau sur la 
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Mais la preuve de l'origine protéique des alcaloïdes n'est pas 
encore apportée, et nous devons nous demander si nous avons 
bien le droit de faire dériver la solution d'une question purement 
chimique, telle que le processus de formation des alcaloïdes, des 
hypothèses plus ou moins finalistes sur leur rôle ou leur distribution 
botanique. 

En etïet, de ce que l'hordénine, par exemple, possède une formule 
très voisine de la tyrosine, nous ne sommes pas encore autorisés, 
ipso facto, à déduire que notre alcaloïde dérive de cet acide aminé. 
Ces deux composés pourraient fort bien provenir d'une formation 
parallèle et être, l'un comme l'autre, le résultat d’une synthèse pri- 
mitive de la part de la plante, ou, encore, l'un et l'autre des 
produits du métabolisme des protéiques. 

Les conceptions schématiques de Robinson, dans ses essais de 
Phytosynthèses, ne viennent-elles pas plutôt en confirmation de 
cette façon de voir? Lorsque nous le voyons construire de toutes 
pièces, en partant d'un méthylpentose dégradé, d'acide acéttone- 
dicarbonique, de formol et d'ammoniaque, la dioxyphényléthyla- 
mine (v. p.138) qui pour lui doit former le noyau isoquinoléinique, 
contenu dans toutes les bases de ce groupe, il ne fait plus dériver 
l'alcaloide de l'oxytyrosine, qui est cependant de formule si 
voisine : 

CH? CH? 
no/ NGR es  H0/ NN cH-coon 
LU km “co OX NH? 


Dioxyphceuylèthylamine (oxytyramine). Oxytyrosine. 


On a trop voulu lier l'hypothèse de la formation des alcaloides 
à celle de leur rôle, et comme naturellement nous avons l'habi- 
tude de rapporter les acides aminés aux albumines dont nous les 
faisons dériver par hydrolyse, c'est toujours dans les constituants 
de la molécule protéique que l'on a cherché l'origine des bases 
végétales. Mais en est-il toujours ainsi dans la plante? Celle-ci qui 
crée ses albumines de toutes pièces peut aussi construire ses acides 
aminés. Pourquoi alors ne pourrait-elle pas édifier également son 
alcaloïde, indépendamment de son albumine. 


généralité de présence des alcaloïdes dans le monde végétal. Clautriau, 
en effet, émit l'hypothèse que les hases végétales étaient un produit 
constant de la dégradation intracellulaire des matières albuminoïdes, 
mais un produit souvent instable, se décomposant parfois à son tour 
avee une gründe rapidité, ce qui empècherait de l'isoler, quelquefois 
méme d'en soupconner la présence. Il résulterait de cette hypothèse 
que le poids d'alealoïde contenu dans une plante à un stade de végé- 
tation quelconque, représenterait seulement la différenee entre la quan- 
tité d'alealoïde qui a été formée et celle qui a été détruite à ce moment. 

Clautriau attire en outre l'attention sur le fait que les méthodes dont 
on se sert pour caractériser la présence d'un alcaloïde dans une plante, 
ne conviennent d'une manière très générale qu'aux bases possédant un 
novau hétérocrelique stable ipyridique, isoquinoléique, etc.) et que 
nombre d'alcaloïdes de constitution très dillérente pourraient échap. 
per à nos investigations. 


Pr. .Sowtie . EC des - S CSéges DU Es PL Se oû 
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On pourrait nous objecter que cela ne semblerait pas conciliable 
avec « la Sagesse de la Nature », de construire synthétiquement un 
déchet inutile? Mais pourquoi décréter a priori l'inutilité d'une 
substance dont le plus que l'on puisse dire est que son rôle nous 
échappe peut-être encore? Et surtout de quel droit subordonner à 
une vue étroitement finaliste tout le problème scientifique et expé- 
rimental de la genèse de l'alcaloïde ? 


Principe de l'unité dynamique alcaloïdogène. 


Pour pénétrer d'une façon plus intime le mécanisme de l'élabo- 
ration des alcaloïdes dans les plantes, nous allons maintenant 
aborder ce problème sous un autre point de vue. Nous chercherons 
à poser les conclusions qu'on peut tirer de la répartition de ces 
bases dans les dillérentes espèces végétales. et aussi de la coexis- 
tence dans une même plante de plusieurs alcaloïdes. On sait que 
c'est en somme le cas général et que bien rares sont les espèces 
ne contenant qu'un seul alcaloïde défini. 

Depuis fort longtemps on a tenté d'établir un rapport entre la 
constitution chimique des alcaloïdes et la classification botanique 
généralement admise. Ces essais de rapprochement avaient été déjà 
ébauchés en un temps où bien peu de ces bases avaient leur for- 
mule élucidée, et « de grandes espérances l'urent alors fondées sur 
les progrès de la chimie organique ». Clautriau ajoute : « Cependant, 
d'après toutes les données chimiques acquises, un tel rapport 
n'existe pas et ne peut guère exister. » Je ne saurai entièrement 
souscrire à cette alfirmation, si catégorique, et me permettrai d'être 
du nombre de ces divers auteurs, qui semblent ne pas avoir encore 
complètement renoncé à cet espoir ». Car si tenté qu'on soit d'élargir 
la notion même du mat alcaloïde au delà du sens purement chi- 
mique, et de chercher avec les élèves d'Errera, dans la fonction 
physiologique de ces substances, leur caractère le plus essentiel, ce 
ne peut être une raison suffisante pour écarter délibérément tout 
un ensemble de faits d'expérience depuis longtemps acquis. 

Or il est, tout d'abord, une donnée, qu'une multiplicité de faits 
nouveaux a, sans exception aucune, pleinement corroborée, c'est 
l'utilité de constitution fondamentale de tous les alcaloïdes qu'on 
trouve dans une même plaute, dans une même espèce végétale. 
Toutes ces bases, aussi bien les principales que les secondaires, 
ont alors mèrue noyau et ne dillèrent entre elles que par des modifi- 
cations de détail, provenant uniquement de réactions secondaires. 
Cette loi très générale ne souftlrait qu'une exception, l'exis- 
tence dans l'opium de 2 groupes de bases, celui de l'isoquinoléine 
{type papavérine, narcotine) et celui du phénanthrène (type mor- 
phine, thébaïne). Cette exception n'existe plus depuis qu'on a 
découvert dans l'apomorphine et l'isothébaïne le pont qui réunit 
les deux groupes, et que les nouvelles formules admises pour tous 
ces alcaloïdes ont permis de fusionner ces 2 sous-groupes en un 
seul. (Voir tableau pages 1334 et 1385.) 

La filiation qui unit les ditlérents alcaloïdes d'une même plante 
prête cependant, à plusieurs interprétations : l'hypothèse la plus en 
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faveur voil dans ces bases, rangécs par ordre de complexité crois- 
sante, les étapes d'une synthèse de plus en plus dillérenciée, les 
échelons intermédiaires représentant la marche successive de leur 
genèse. Ainsi l'hygrine serait un produit intermédiaire dans la for- 
mation de la tropine, de l’ecgonine, la pelleticrine dans celle de la 
granatoline, etc. 

Mais lorsque nous concevons que la tropinone, par exemple, a pu 
se former dans la plante indépendamment de l'hygrine, comme le 
réalise la synthèse de Robinson, ne sommes-nous pas déjà obligés 
de rejeter, cn même temps, l'hypothèse de la filiation de l'hygrine 
à la tropinone, par une réaction secondaire, en l'occurrence : une 
oxydation fermant la chaîne cétonique? 

Allons-nous admettre la réaction inverse, et l'ouverture secon- 
daire de la chaine”? C'est tout aussi soutenable a priori, mais c'est 
encore une hypothèse inutile, et l'économie de pensée — véritable 
guide en ces vues spéculatives — ne nous incite-t-elle pas à voir 
dans ces corps les produits finaux, l'un et l'autre, de réactions 
parallèles, des figures d'équilibres également stables réalisées dans 
des conditions un peu dillérentes aux dépens des mêmes éléments 
primordiaux ? 

Nous allons prendre comme exemple les alcaloïdes du genre Anha- 
lonium, de la famille des Cactacées. Ces bases forment un ensemble 
dont les relations ont été complètement élucidées par les récentes 
recherches de Späthe et de ses élèves; les 7 alcaloïdes isolés des 
diverses espvces d'Anhalonium, dont la constitution est aujourd'hui 
bien établie, sont étroitement apparentés l'un à l'autre, comme le 
montre le tableau ci-dessous. 


Tyrosine. ee de Tivcunine, 4 -> Hordénine (auhaline), 
CH: CI CIP 
CN H-COON Par | AT 
TI Kur: HO NH HO N(CIB 2 
Mezealine, Anhaluuine. Aubulonidine. 

CIE CI CIE 
co NN cie HO Par HO; 7N cc? 
COL ki co NI LPCOK NH 

OCIL OCIB CIF OCIR CIT-CHS 
Pellotine. Anhalonine, Lophophorine. 
CH: CH? CH 
so HE BPCO Nas Co NV/N ce 
H5C NCIB O NII 0 KR 
H5CO 2C/ NZ HC< "as 
OCIF CII-CIT S—0  CII-CIB —O  CII-CIR3 


Ce tableau nous suggtre 3 remarques : 
1j» L'ctroite analogie de constitution de l'anhaline (identique à 


1; Spaztu, Mon atshefle, 119, € 40, p. «à. 
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Eandanosine, Palmatine. Corydine. Glaucine. 
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l'hordénine) et de la tyrosine. On peut rapprocher également de cette 
base la tyramine de l'ergot de seigle, paraoxyphényléthylamine, qui 
pourrait être considérée comme le terme de passage entre la tyro- 
sine et l’alcaloïde, par décarboxylation. A l'appui de cette thèse, Pictet 
signale le fait intéressant de l'existence dans le Syndesmon thallic- 
troides d'un alcaloïde isolé par F. S. Beattie (1) qui contiendrait 
encore le groupement carboxyle de l'acide aminé dont il dériverait. 
La formule assignée à ce corps : 


ch 
Z\Y/N c-coocns 


en fait l'éther méthylique d'un acide oxyisoquinoléique que l'on 
pourrait rattacher à la phénylalanine suivant le schéma : 


CI eu 
(7 rcoou + 2 HCHO + ( | ECO à ro 
QI ur KA ZY 

CON 


2% La deuxième remarque qui s'impose est l'analogie de consti- 
tution de la meczaline, à chaîne latérale ouverte, avec les autres 
alcaloïdes isoquiuoléiques qui paraissent en dériver par l'intermé- 
diaire d'un composé où le OCH* est remplacé par OH ainsi que le 
montre le schéma suivant : 


CIF 
Anhalami x as 
Anhalami 
CH2 FD pu HCO KZ NH 
_ Na ICO Cr 
H*CO NH? 4e, CH 
4 
ÜCIE 4 ” no NN ar 
Anhalonidine | x 
IH:CO NH 
NT 
ICO CH 
| 
CH* 


Des méthylations secondaires pourraient ensuite porter soit sur 
les ON, soit sur la fonction aminée, suivaut les vues générales de 
Pictet. 

3 L'anhaline est, de tous les alcaloïdes des Cactacées, le seul 
monophénol, se distinguant ainsi nettement des six autres, qui 
portent 3 fonctions phénoliques, libres ou éthérifiées. Fait curieux, 
et qui mérite l'attention, l'auhaline se trouve dans une espèce assez 


(ti BearTre, Ann., 194, L 40, p. 419. 
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spéciale d'Anhalonium, l'Anhalonium fissuraturu, alors que tous les 
autres alcaloïdes ont été isolés des Auhalouium Lewiniiet Williamsii. 
Peut-être les botanistes seront-ils amenés un jour à trouver que 
cette dillérence est due à des divergences morphologiques suffi- 
santes pour ne plus considérer ces espèces comme tout à fait 
voisines. 

Mais, quoi qu'il en soit, pour expliquer une évolution de l'alcaloïde 
du stade anhaliue à celui de la mezcaline ou des autres bases 
hétérocycliques, il faut nécessairement supposer une oxydation du 
noyau monophénolique en triphénol 1.2.3. Certes, nous avons de 
multiples exemples légitimant a priori cette manière de voir : la 
création par oxydation d'une fonction phénolique en ortho d'un OH 
déjà préexistant est souvent signalée, dans la synthèse classique de 
.l'alizarine notamment. Une autre analogie nous est fournie par la 
transformation de la tyrosine et mme de la phénylalanine en acide 
homogentisinique, constatée in vivo chez les alcaptonuriques. 


Cie CH? 
Nat-coou uo/ NN coou 
HO NII? bé OT | 


Mais ces novaux prrogalliques se forment peut-être directement 
et on pourrait les rapprocher du composé hypothctique que 
Robinson formule au cours de sa synthèse du noyau isoquinoléique, 
(voir plus haut). 

Dans tous les cas, ce serait toujours l’action du formol qui provo- 
querait secondairement la fermeture de la chaîne et les méthylations 
(directement ou indirectementi. L'examen seul des formules de 
l'anhalanine et de l'auhalonidine, de cette dernière et de la pello- 
tine, de la lophophorine et de l'anhalonine eu sont la preuve la plus 
convaincante. 

Ceci, à première vue, paraît en contradiction formelle avec la loi 
très générale que nous posions au début même de celte causerie, à 
savoir : l'impossibilité de mettre en évidence les étapes intermé- 
diaires d'une synthèse, que le végétal réaliserait d'emblée, grâce à 
l'habitude acquise au cours de la phylogénie. La plante créerait 
ainsi directement le composé amené à son dernier état de complexité 
«“ évolutionnée ». Cette contradiction n'est qu'apparente, car nous 
devons distinguer la formation du noyau principal, pour ainsi dire, 
du squelette fondamental qui relève, lui, de la loi biogénétique et 
les moditications secondaires que ces corps, une fois formés, 
subissent naturellement en présence des agents réactionnels qui se 
trouvent autour d'eux dans la plante. Ces réactions subséquentes 
peuvent aussi bien conduire à une simplification apparente de l'édi- 
fice (oxydation, réduction, hydrolvse) qu'à une complication nouvelle 
(fermeture de chaîne, condensation, méthylation) la plupart de ces 
transformations étant d'ailleurs réversibles. 

En résumé, ce que nous constatons d'une facon tout à fait géné- 
rale, c'est l'unité de constitution du squelette principal de tous les 
alcaloïdes d'une mvme espèce végétale, ce que nous traduirons par 
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« l'unité dynamique alcaloïdogène » de l'espèce, sans préjuger du 
mode de formation de ces bases. 


Il y avait deux manières de poursuivre la généralisation de ce 
principe : soit en étudiant les constitutions des alcaloïdes isolés de 
familles végétales voisines, soit en recherchant des rapprochements 
morphologiques entre des familles contenant le même alcaloïde ou 
des alcaloïdes de constitution voisine. 

On a signalé depuis fort longtemps la diffusion, parmi les familles 
botaniques les plus éloignées, de certains alcaloïdes de formules 
relativement très simples (triméthylamine, choline, bétaïnes, pyrro- 
lidine) que Pictet rassembla sous la dénomination de Protalcaloides. 
Ceci allait à l'encontre d'une systématisation rigoureuse classant 
les diverses espèces végétales d'après la constitution de leurs alca- 
loiïdes. On pouvait cependant admettre, à la rigueur, que ces bases 
n'étaient que les débris d'une dégradation ultime et, par suite, sans 
signification du point de vue qui nous intéresse, ou bien au contraire 
les considérer comme les matières premières mises à la disposition 
des diverses familles et dont celles-ci feraient des complexes plus 
différenciés. Mais comment expliquer la diffusion d'une base de 
complexité moléculaire telle que la berbérine, répandue dans les 
familles aussi diverses que les Renonculacées, les Papavéracées et 
les Rutacées? Et le fait trouvé par M. Fourneau que la vohimbine, 
l'alcaloide du Yohimbe et du Quebracho se trouve dans une 
Apocynée et dans une Rubiacée. 

Serrons le problème de plus près : attachons-nous un instant aux 
très nombreux alcaloïdes des Papavéracées et des Fumariacées, 
familles botaniques si voisines. Sur la quarantaine d'alcaloïdes que 
l'on a caractérisés dans ces diverses espèces, plus de ?5 ont actuel- 
lement leur formule à peu près élucidée et on ne peut pas ne pas 
être frappé de la grande similitude de constitution que l'on ren- 
contre dans toutes ces bases (Voir tableau, p. 1381-1385). Ce que 
l'on constate, tout d'abord, nous l'avons déjà signalé, c'est l’ana- 
logie de formule entre le groupement basique et le groupement non 
azoté. De plus, en supposant que les alcaloïdes dérivent de la 
condensation de ces deux groupements, avec ou sans formol, on 
voit qu'en faisant simplement varier les positions stériques de ces 
2 noyaux l'un par rapport à l’autre, nous obtenons tous les types 
de formule que l'on a caractérisés jusqu'à présent. Suivant que 
nous faisons tourner le noyau benzénique du groupement non azoté 
de 1#0° autour d'un axe passant par le Cil° de liaison ou autour du 
carbone d'attache de ce méme noyau à la chaîne latérale, nous 
avons 3 manitres de représenter la formule de la Papavérine; et à 
partir de ce squelette, si des condensations sccondaires réunissent 
les dillérents groupements, nous avons en etlet les formules de la 
Laudanine et Laudauosine, de la Palmatine (Corypalmine, Colum- 
bamine, Jatroprhizine:, de la Cryptopine (Allocryptopine et Proto- 
pince), de la Corvdaliue, (Corycavine, et Bulbocapnine), de l'Apo- 
morphine, de l'Isothébaïne, de la Morphine elle-même, (Codéine et 
Thébaïne), de la Corytubérine (Corydine), de la Glaucine (et 
Dicentrine;, de la Narcutine (ct Gnoscopine), de la Narcéine et enfin 
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de l'Hydrastine et de la Berbérine. Cette dernière, apparentée ainsi 
étroitement par sa constitution avec les autres alcaloïdes des Papa- 
véracées, peut servir de trait d'union entre toutes les familles dans 
lesquelles on l'a rencontrée et que l'on peut au point de vue morpho- 
logique pur rattacher à un même groupe général que Bronguart 
intitulait les « Polycarpiques » et qui a été étendu et généralisé 
depuis par de nombreux botanistes (Hlallier). 

Ce groupe qui s'étend des renonculacées aux berbéridées, en pas- 
sant par les meuispermacées, les anonacées, et auquel nous 
croyons pouvoir rattacher les papavéracées et les fumariactes, 
peut-être aussi quelques rutacées (genre xanthoxylon', comprend 
donc des alcaloïdes à noyau isoquinoléique conjugué à un noyau 
désazoté, paraissant provenir de la même origine. Quelle que soit 
l'opinion que l'on adopte au sujet du mécanisme de formation de 
ces bases, il n'en demeure pas moins évident qu'il y a là plus 
qu'une coïncidence, mais une particularité commune qui doit rele- 
ver d'un processus unique : la production d'alcaloides de formules 
compliquées si voisines est en quelque sorte la signature d'un DYNA- 
MISME UNIQUE incontestable. 

De nombreux exemples puisés dans d'autres groupes pourraient 
venir appuyer cette remarque. Ne voyons-nous pas chez les papil- 
lonacées le groupement nitrile ou isocyanique intervenir dans la 
constitution de nombreux alcaloïdes et glucosides ? (ésérine, cyti- 
sine, amygdaline, etc.) 

Nous ne pouvons cependant pas ériger en loi générale cette sémi- 
litude du dynamisme alcaloidogène des familles voisines. Ce n'est 
que très schématiquement que nous pouvons, parallèlement à l'évo- 
lution du monde végétal, relever une complexité croissante des 
noyaux alcaloïdiques: bases simples, aliphatiques, bétaïines, chez 
les cryptogames, amines grasses dans les chaines latérales (éphé- 
drine, taxine) chez les gymnospermes, et enlin, chez les phanc- 
rogames supérieures, les divers noyaux hétérocycliques que nous 
avons vus précédemment. Mais dans le détail nous ne pouvons pas 
trouver de règle stricte; car il est indéniable que la production des 
alcaloïdes est sous la dépendance d'un très grand nombre de fac- 
teurs extérieurs : climat, nature du sol etc., qui, maintenant encore, 
influent notablement sur la concentration de ces bases dans la 
plante, mais qui à l'origine de leur genèse, ont da influer sur l'orien- 
tation synthétique elle-même! D'autre part, l'élaboration d'un même 
alcaloïde par des espèces végétales très éloignées les unes des 
autres dans les classifications botaniques (vohimbine des rubia- 
cées et apocynées, caféine, des ternstræmiacées, rubiacées, sapin- 
dacées, aquifoliacées, nyctarvuacées et sterculiacées, hordéuine 
des cactacées et des graminées, etc.) nous oblige à considérer 
que ces processus de synthèses n'ont pas évolué parallèlement au 
développement morphologique, et que ce sont souvent des phéno- 
mènes non spécifiques au cours du métabolisme des substances 
azotées de la plante. La grande diffusion de la caféine et bases du 
même groupe) a depuis longtemps fait considérer cet alcaloïde par 
M. G. Bertrand comme l'analogue de l'acide urique chez l'homme, 
c'est-à-dire comme un déchet du métabolisme des nucléoprotéides. 
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Nous nous heurtons donc, ici encore, à de grandes difficultés, dès 
que nous voulons généraliser une loi pour tous les alcaloïdes. Ce 
groupe très complexe paraît se refuser à toute systématisation uni- 
voque ; aussi ne peut-on que se rallier à l'opinion de Schmidt {1} 
reprise également par M. A. Goris); à savoir que le mode de 
formation des alcaloïdes ne saurait être uniforme et doit varier 
avec chaque groupe de bases. 

Si maintenant, en quittant le domaine un peu théorique des hypo- 
thèses, nous nous adressons aux expériences qui ont été tentées 
pour résoudre ces divers problèmes de synthèse phytochimique, 
nous allons voir que, là aussi, les quelques rares données que 
l'on possède actuellement sont discordantes et ne se laissent pas 
unificr en une théorie rigide. 

La seule vérification expérimentale que l'on ait réalisée dans cette 
voie l'ut celle de Ciamician et Ravenna :2). Ces savants injectaient 
à des plantes porteuses d'alcaloïdes (datura, tabac), des composés 
pyridiques variés ; ils y déterminaient ensuite le taux des alcaloïdes. 

Ces expériences ne furent guère concluantes, car, si une très 
légère augmentation fut constatée, cette dernière était beaucoup 
plus notable à la suite d'injection d'asparagine ou de glucose; ce 
qui plaiderait plutôt en faveur d'une origine aminoacide ou hydro- 
carbonée. 

Remarquons que la seule intervention {l'injection en elle-même) 
pourrait suffire à accélérer le mécanisme formateur d'alcaloïdes 
comme le montrent les expériences d'annélation (Clautriau) (3). 

La recherche des localisations des alcaloïdes dans les plantes n'a 
pu, elle non plus, orienter notre choix entre les diflérentes hypo- 
thèses de formation de ces corps; cependant, conjuguée avec l'étude 
des variations de ces différentes bases au cours de l'évolution de 
la plante, elle conduit à quelques indications intéressantes. 

Dans cet ordre d'idées, nous avons cherché, M. Morvillez et moi (4;, 
à résoudre à l'aide de la fève de Calabar (qui renferme ? alcaloïdes 
très voisins, l'ésérine et la généscrine, N-oxy-ésérine) le problème 
snivant : quel est celui des deux alcaloïdes qui se forme le premier ? 
Est-ce l'ésérine qui par oxvdation donnerait la génésérine ou bien 
au contraire, la génésérine qui apparaîtrait la première et se 
réduirait ensuite en ésérine. 

Les deux processus étaient également probables et explicables. 
La plante posséde suffisamment de substances réductrices (hydrates 
de carbone) elle contient d'autre part des oxydases dont nous 
démontrions la présence dans la fève et qui nous permettaient in vitro 
le passage de l'ésérine en génésérine. D'après l'étude de la locali- 
sation dillérentielle de ces deux bases dans des fèves que nous 
avons fait germer, nous avons cru pouvoir conclure à l'apparition 
primitive de la génésérine, l'ésérine se révélant plus éloignée des 
points végétatifs de la racine que la génésérine et les cellules les 


(1) Seumibr, Apoth. Zeit. 1907, € 22, p. 211. 

{2} CtaNIGtAN el RAVENNA, Ann. Chim. Phys. 4), 1912, 4. 25, p. 104. 
(8 Lor. cit. 

(#) Mounvreiez et PoLoxNovski, € R. Sor. biol., t. 86, p. 153. 
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plus jeunes donnant les réactions de la génésérine ‘réduction 
intense du chlorure d'or). Ces résultats furent beaucoup moins nets 
en ce qui concerne les feuilles (1). 

On a constaté dans le même ordre d'idées que la hrucine appi- 
raissait dans les strychnées avant la strychnine. 

Dans ces deux cas, par conséquent, nous voyons le composé le 
plus ditférencié apparaître le premier et se dégrader ensuite en une 
substance de complexité moindre, ce qui est contraire à l'opinion 
courante d'après laquelle les corps les plus simples seraient des 
échelons intermédiaires dans la synthèse du produit à poids molé- 
culaire plus élevé. 

On a dans cette constatation une confirmation d'une théorie 
depuis longtemps émise par mon père, M. Max Polonovski, et dont 
la loi biogénétique, que nous avons poste dès le début de cctte 
causerie, donne l'explication la plus plausible. Cette théorie que l'on 
pourrait résumer sous le titre de Synthèse d'emblée par préforma- 
tion, nous semble donner la meilleure imawe de la façon dont les 
processus s'accomplissent dans la nature vivante. Là nous voyons 
les réactions chimiques empreintes d'un cachet tout particulier. 

Les plantes synthétisent d'emblée, suivant des types spécitiques, 
leurs complexes délinitits. Avec un minimum de matériaux, qu'ils 
soient simples ou compliqués, que ce soit par un processus anabo- 
lique où catabolique, péu lui importe, la plante peut réaliser toutes 
ses synthèses, pourvu qu'elle puisse y puiser les éléments néces- 
saires sous une forme assimilable ; et cette éditication se fait sui- 
vant une orientation héréditaire, préformée en son germe. 

Tous nos procédés de synthèses organiques én vitro résultent de 
réactions successives qui nous permettent d'édifier par étapes, des 
molécules de plus en plus complexes. 

Et lors même que nous obtenons parfois directement la synthèse 
d'un composé relativement comoliqué, par une nécessité de notre 
esprit de logique, nous créons, à titre « d'hypothèse explicative » 
des réactions intermédiaires invérifites, souvent invéritiables. 

Transposant ensuite nos pauvres procédés dans la grande œuvre 
de la nature, nous prêtons aux plantes nos mêmes façons d'avancer 
pas à pas 12). 

Méëme quand nous nous rendons compte que la cellule végétale 
réalise sous nos yeux, en un temps inliniment court, un groupe- 


& Remarquons d'ailleurs que le passage de la génésérine en ésérine 
est réversible et que eet aminoxvde joue peut-être Le réde de € eon- 
voveur d'oxygene » que l'on prête à tant de substances chimiques végé- 
tales. 

{2 L'exemple le plus frappant en est la synthèse ehlorophyllienne de 
lamidon, où nous sommes amenés à supposer la formation de HCHO 
aux dépens de CO* et HO, ensuite la condensation successive de re 
formol en aldol et glucose et enfin la transformation du glucose en 
amidon, alors que, eXpérimentalement, nous ne constatons que la for- 
mation d'amidon dans les feuilles, et que les stades intermédiaires ne 
sont qu'hypothétiques. La récente hypothèse formulée par M. Maquenne 
Bull. Soc. ch, 19244 € 35, p. 619) sur la formation directe du glucose 
au cours de eette assimilation serait au contraire très cunforme à notre 
maniere de voir. 
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ment d'atomes des plus complexes, nous essayons de projeter ce 
mécanisme dans le recul des siècles afin de retrouver dans des 
étapes phylogéniques, ce que le développement ontogénique ne nous 
permet pas de saisir. Cependant ne voyons-nous pas, au labora- 
toire, des condensations donner directement naissance à de très 
grosses molécules (comme les noyaux benzéniques, indoliques, para- 
diaziniques) uniquement parce qu'elles présentent des groupe- 
ments atomiques d'équilibre plus stable? 

N'en peut-il pas être de même dans la cellule vivante ? 

Ramené à ce point le problème de formation des alcaloïdes se 
présente à nous tout autrement. 

Le grand et principal travail de synthèse de la plante, en tant 
qu'être organisé, consiste avant tout dans l'élaboration de nouvelles 
matières organisées, et non pas dans la production de composés 
chimiques homogènes définis. La plante n'est pas une fabrique de 
produits pharmaceutiques ni une usine de matières colorantes ou 
de parfums, etc. La vie ne peut se maintenir et se propager que 
dans un milieu colloïidal éminemment plastique et se prétant à des 
transformations et interactions réversibles : il se produit accessoi- 
rement par le jeu des lois d'équilibres purement chimiques, de 
nombreuses substances, cristalloïdes, plus ou moins définies, qui 
peuvent être éliminées, ou contribuer indirectement à la modifica- 
tion du milieu qui leur a donné naissance. Ainsi seraient élaborés 
les alcaloïdes, formés des mémes éléments que les matières pro- 
téiques, mais dont la production serait en quelque sorte un épiphéno- 
mène dans le métabolisme des albuminoïdes. 

Combien plus naturelle paraît alors, à la lumière de cette hypo- 
thèse, la diversité dans les modes de synthèses possibles, soit à 
partir des acides amines trouvés dans l'hydrolyse des albumines 
dysine, tyrosine, tryptophane, etc.), soit parallèlement à eux, à 
partir de NI, HCHO, de chaînes hydrocarbonées, etc, en un mot, 
aux dépens de tous les matériaux dans lesquels la plante peut 
trouver les élements primordiaux. 

Nous pouvons ainsi garder une indépendance entreles hypothèses 
chimiques sur le mode de formation, ct les théories bien plus spécu- 
latives encore, qui ont pour objet le rôle des alcaloides, ce rôle 
qu'il nous reste à délinir, et sur lequel nous serons plus bref, le 
sujet, exclusivement du ressort de la physiologie végétale, étant un 
peu en dehors de notre compétence. 


RÔLE DES ALGALOIDES DANS LA PLANTF. 


Quatre hypothèses ont été émises tour à tour sur le rôle des alca- 
loïdes dans la plante, c'est-à-dire sur la manière dont ces substances 
contribuent au développement ou à la conservation des espèces 
végétales. Alcaloïdes, substances de protection (théorie d'Errera), 
aléaloïdes, substances nutritives, réserves azotées alimentaires 
{théorie de Heckel, Barthe et Albo), alcaloïdes, substances de déchet 
ithéorie de Pfetler, Sachs, Clautriau, Pictet et Winterstein), et enfin 
alcaloïdes, hormones végétales (théorie de Ciamician et Ravenna) (1). 


‘f: Toutes Les références bibliographiques se trouvent reportées à 
l'index alphabétique final. 
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Examinons rapidement ces différentes hypothèses, de probabilité 
bien inégales, en suivant l’ordre d'importance croissante que nous 
croyons pouvoir leur donner. 

Rôle de protection. — Lorsqu’Errera, dans un article qu'il intitula 
« Un ordre de recherches trop négligées », attribua aux alcaloïdes 
une efficacité dans la défense des plantes contre les animaux, il ne 
croyait certainement pas édifier une théorie générale sur le rôle de 
ces substances. Il attirait simplement l'attention des botanistes sur 
la protection possible des végétaux par un groupe de substances, 
soit toxiques, soit amères, et basait son hypothèse sur une consta- 
tation statistique, celle des plantes évitées, dédaignées ou recher. 
chées parles animaux. Cependant il résultait de son propre tableau 
que la moitié seulement des plantes à alcaloïdes sont à l'abri de 
l'attaque des animaux, tandis que, par contre, certaines espèces sont 
recherchées par eux malgré la présence de bases très toxiques. 

Ce furent surtout les élèves d'Errera qui soutinrent, en la déve- 
loppant ét peut-être en l'outrant, cette thèse finaliste, etexpliquèrent, 
par exemple, la localisation périphérique comme le moyen le plus 
certain d'assurer une protection eflicace. 

Ces considérations étaient évidemment exagérées et lorsque 
Tozetti eut montré que le tabac cultivé était attaqué par plus de 
50 espèces de coléoptères, 32 d'orthoptères, 20 de lépidoptères, etc., 
4 mollusques et 3 mammifères, la cause l'ut jugée | 

Rôle de réserve. — Heckel et Barthe voyaient dans ces substances 
basiques des réserves azotées de la plante. Deux arguments étaient 
invoqués par ces auteurs: la présence constante des alcaloïdes 
dans les régions où l'activité cellulaire est la plus grande et la 
migration de ces substances au cours de la germination. Cependant 
il n'était déjà pas logique de considérer les alcaloïdes comme des 
réserves, ne serait-ce qu'en raison de leurs très faibles proportions. 
Quant à la présence de l'alcaloïde dans les endroits de grande acti- 
vité celluiaire, au voisinage notamment des points végétatifs, les 
partisans de la théorie contraire, (alcaloïde-substance de déchet) 
allaient pouvoir tout aussi bien la considérer comme un argument 
à leur actif. Ainsi que le disait si justement M. Goris (1): « De même 
qu'une machine qui consomme beaucoup, donnera plus de cendres, 
nous trouverons plus de résidu là où les formations seront plus 
intenses ». 

Mais ce qui allait faire écarter cette conception, ce furent les expé- 
riences de nutrition des plantes au moyen de ces corps azotés ; 
expériences sur lesquels on s'était longtemps basé pour étayer au 
contraire celte seconde hypothèse. 

Des observations, assez coutradictoires d'ailleurs, de Réteil, de 
Marcacci, et de Varigny, il semble résulter que l'alcaloïde, en ellet, 
ne possède pas le même rôle « d'engrais » que les autres subs- 
tances azotées, et que ce n'e*t que dans des conditions très spéciales 
que l'azote alcaloïdique peut servir d’aliment à la plante.On a sou- 
tenu que la quantité d'alcaloïde allait souvent en augmentant 
jusqu'à la floraison et diminuait après la fructification, pendant la 


14) Gonis: doc. cit. 


1391 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


maturation des fruits et des graines, et on en a conclu qu'il servait 
à l'édification des albumines (Muller, Gadamer et Klee, Lotsy, de 
W'eevers). 

Cependant les expériences de Clautriau et de Lutz indiquent 
plutôt que, d'une manière générale, l’alcaloïde ne sert pas à l'édifica- 
tion des albumines: mais accessoirement, peut-il dans des condi- 
tions déterminées, être absorbé par la plante et servir d’aliment ? 
Oui, certes, si l'on ne regarde que le fait d'être absorbé par la plante 
en très faibles quantités, comme l'ont montré de Toni, Mach, Mosso, 
et Mirande. 

Non, par contre, dès que la dose est un peu forte. Et l'on retrouve 
dans cette discussion tous les arguments et toutes les distinctions 
que dans un autre ordre d'idées, on invoquait dans la discussion 
au sujet de l’alcool, substance alimentaire ! 

A très faibles doses, la plante absorbe l’alcaloïde, et ce dernier a, 
alors, une action excitante très nette sur la germination. Mais Lutz 
a fort bien montré que la plante ne pouvait trouver sa ration 
azotée dans l'alcaloïde, pas plus les phanérogames que les crypto- 
games, algues ou champignons. Cependant, chez ces derniers, Lutz 
a constaté, qu'additionné à un milieu nutritif contenant de l'azote 
directement assimilable, l'alcaloïdese trouvait véritablemententratné 
dans une proportion pouvant devenir considérable. Peut-être les 
phanérogaimes se comporteraient-elles de même ? Mais en tout cas 
l'azote alcaloïdique ne serait qu’un aliment bien conditionnel; ce 
qui ne saurait sullire à légitimer l'existence de ces bases même aux 
yeux d'un finaliste convaincu. Autant dire que le rôle des rats dans 
la nature serait de nous servir d'aliment en cas de siège! 

Alcaloide-déchet. — Les premières recherches faites sur l'utilisa- 
tion des alcaloïdes par la plante portèrent sur l'étude des miygra- 
tions de ces bases pendant la germination et la formation de la 
plantule. Les expériences les plus instructives sont à ce sujet celles 
de Ciautriau, de Tunmann et de Feldhaus. 

Clautriau mit à germer entre des feuilles humides de papier filtre 
des graines mûres de colfea arabica. Dès que la racine commença 
à sortir, il plaça les graines sur de petites claies en bois de façon 
que la racine, en s’allongeant, vienne plonger dans de l'eau distillée. 
Le tout était laissé à l'obscurité. Lorsque la racine eut atteint une 
longueur de plus de 10 cm. il soumit les plantuies à l'analyse et 
trouva 1,35 U/U de caftine alors que les graines mûres n'en possé- 
daient avant la germina’ion que 1,42 0/0 et même 1,2 0,0 en tenant 
compte des graines plus riches en alcaloïdes et qui n'auraient pas 
germé, résultat en parfaite opposition avec les premières expé- 
riences de Heckel et les conclusions de Barthe. 

Une remarque de Ciautriau nous explique en grande partie ces 
contradictions. Îl constate que les graines laissées en contact avec 
le papier imbibé, perdent de l’alcaloïde, indépendamment de tonte 
germination, par contact avec des substances humides. Ce passage 
de l'alcaloïde dans la solution aqueuse a été confirmé par Feldhaus 
sur le datura et par Tunmann sur les graines de strychnos. 

Dans une expérience, faite sur le datura stramonium, Clautriau 
enlève la couche sous tégumentaire de la graine, seule riche en 
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alcaloïde, et lave la graine ainsi décortiquée, afin que l'alcaloïde 
soit entièrement extrait. Les graines pelées sont alors mises en 
terre et germent, même plus rapidement que les graines normales, 
en donnant une plantule normale, dans laquelle l'examen microchi- 
mique permet de déceler la présence de l'alcaloïde. Le conium inacu- 
latum fournit la même démonstration. Tunmann, opérant sur les 
plautules de strychnos, arrive aux mêmes résultats. En résumé, ces 
observations conduisent leurs auteurs à dénier à l'alcaloide tout 
rôle dans la germination et mettent en évidence sa formationà partir 
des matériaux de réserve de la graine, en dehors de toute assimi- 
lation chlorophyllienne. 

Cette théorie de l'alcaloïde-substance de déchet devait vite rallier 
la presque unanimité des botanistes et des chimistes, car elle était, 
comme nous l'avons vu, intimement liée à l'hypothèse la plus en 
faveur au sujet de l'origine de ces bases. La localisation habituelle 
de l'alcaloïde dans les parties les plus externes, écorces, feuilles, 
dans les organes secréteurs, laticitères, cellules à raphide, était un 
gros argument à l'appui de cette thèse. 

De plus, les expériences de Clautriau tendaient non seulement à 
faire edmettre que l'alcaloïde ne servait à rien pour la germination, 
ct qu'il ne servait pas non plus d'aliment azoté à la plante adulte, 
mais au contraire à prouver que lorsque la plante vit sur ses réserves 
et utilise des substances protciques, l'alcaloide augmente. Aussi 
Pfetler et Sachs classtrent-ils parmi les substances aplastiques ces 
alualoïdes auxquels ils ne reconnaissaient aucun rôle dans le déve- 
loppement de la plante. 

Pictet n'a pas peu contribué à répandre et à imposer cette con- 
ception en l'appuyant de sa haute autorité scientifique. Les alca- 
loïdes, au même titre que les glucosides, seraient des produits de 
déchets. Ce seraient, comme disait Ciamician, les scories du grand 
laboratoire chimique végétal. Les plantes qui ne possèdent pas 
d'organes d'excrétion se verraient obligées de rendre les produits 
d'élaboration de leur chimisme le moins toxique possible, et c'est 
ainsi que les alcaloïdes seraient issus de la méthylation et autres 
réactions secondaires des acides aminés, derniers produits de déyra- 
dation des matières albuminoïdes. 

Voici d'ailleurs, textuellement rapporté, le raisonnement par 
lequel A. Pictet appuie son hypothèse : 

« Tandis que l'animal jette au dehors ses déchets, la plante, 
« dépourvue d'organes excréteurs, ne peut le faire. Certaines espèces 
« trouveront sans doute en elles les moyens de les détruire mais, 
« d'autres ne parviendront pas à ce résultat... dans ces cas là, la 
« plante sera condamnée à vivre, an moins momentanément avec ses 
« déchets, et elle devra se borner à les rendre aussi inof}ensifs ou 
« aussi peu génants que possible... La plante complique la molécule 
«“ de ses déchets azotés dans un but évident de protection. I faut 
« que le remplacement de Il des groupes OH et NH atténue les pro- 
« priélés nocives des composés primitifs... » 

Mais ces raisonnements pèchent par la base: 

Ciamician dans une éléyante expérience, montra en effet qu'on ne 
pouvait plus invoquer a priori que la plante était incapable de se 
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débarrasser de ses déchets ou des substances susceptibles de la 
gêner. Indépendamment du processus d'oxydation, elle a en effet 
un moyen d'élimination par la transpiration. Ciamician plaçait 
parallèlement des plantules de maïs et de tabac, de telle sorte que 
leurs parties aériennes reposassent à l'intérieur d’un ballon renversé 
et incliné, dont les parois avaient été préalablement humectées 
avec une solution très diluée d'acide sulfurique. Il inoculait ensuite 
du tartrate de nicotine dans la tige de ces plantes. Le lendemain 
il constatait la présence de cet alcaloïde dans l'acide sulfurique 
recouvrant le maïs, alors que la plantule de tabac n'avait pas rejeté 
la nicotine injectée. Par conséquent si cette dernière plante produit 
elle-même de la nicotine et la conserve dans son organisme, c'est 
que cet alcaloïde ne doit pas constituer pour elle un produit de 
déchet mais remplir une fonction déterminée. 

La seconde partie des déductions de Pictet a été également infir- 
mée par l'expérience, car il paraît, tout au contraire, bien démontré 
par les travaux de Ciamician et Ravenna, que la méthylation des 
groupes OH et NH augmente la nocivité des composés primitifs. Ce 
fait se manifeste déjà d'une manière très nette avec les mono- di- 
et triméthylamines et les sels de tétraméthylammonium où l'on voit 
la toxicité croître avec le nombre de radicaux méthyles. Les trois 
bases, xanthine, théobromine et caféine, ont également une action 
toxique croissante ; la première ne devient toxique pour le haricot, 
qu'après un arrosage prolongé; la seconde, diméthylée est un peu plus 
toxique que la précédente et la troisième, triméthylée, est pour le 
même haricot un des poisons les plus violents. On observe des 
phénomènes du même genre avec les alcaloïdes dérivés de la pyri- 
dine, de la pipéridine (conine et pipérine) de la morphine ou de 
l'ecgonine. 

Cette méthylation, qui, loin de rendre les produits de déchets 
inoffensifs, accroît leur toxicité, va-t-elle au moins contribuer à 
diminuer leur résistance à l'oxydation et faciliter ainsi à la plante 
l'élimination de ces substances nocives? C'est exactement le con- 
traire qui paraît résulter des expériences de Ciamician. 

En sc servant comme oxydant d'une bouillie d’épinard en pré- 
sence d'oxygène, il compara la résistance à l'oxydation de différentes 
substances et de leurs dérivés méthylés et il constata que ces der- 
niers, quoique plus nocifs, étaient les plus résistants à l'oxydation 
cuzymatique. 

Rôle d'hormone. — Nous sommes redevables à Ciamician d’une 
interprétation nouvelle, très séduisante, plus conforme aussi, en 
apparence, avec les données générales de la biologie. Elle réalise 
en outre la condition véritablement remarquable de concilier les 
arguments principaux des deux autres théories antagonistes, tout en 
n'étant en contradiction avec aucune des expériences qui ont été 
pratiquées sur ce sujet. Les alcaloïdes seraient pour ce savant ita- 
lien des hormones végétales. 

Le rôle de ces hormones dans le règne animal a été bien mis en 
évidence dans ces dernières 20 années, et, inversement, Delezenne 
avait déjà rapproché l'action de l'hormone de celle des alcaloïdes. 
Ainsi l'histamine du corps pituilaire, la thyroxine du corps thy 
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roïde, la choline (acétylcholine) sont des bases isolées des orga- 
nismes animaux que l'on'réunit aujourd'hui dans cette classe nou- 
vellement créée. 


CHI 
2-Cil-NH° cu” =—c-cir-cir-COM 
NI > | 
Fu: I Ci A 6 
ÈT L Cil NII : 
Histamnine, Thyroxine, 
CII-CIFOII 
| 
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Choline. 


L'importance de ces substances pour le maintien de l'équilibre 
qui doit présider à la vie et au fonctionnement harmonique de tous 
les organes, semble s'affirmer de plus en plus avec le progrès des 
recherches. Combien plus important encore pourrait être le rôle 
dévolu à de semblables substances chez les plantes qui sont com- 
plètement dépourvues de système d'innervation et chez lesquelles 
seuls les phénomènes humoraux peuvent suppléer à cette absence 
d'organes spécialisés, Ce sont les phénomènes chimiques qui doivent 
détermiuer tous les actes de la vie de la plante, déclancher la florai- 
son, la maturation et tous les autres événements importants. Il 
était donc d’un haut esprit spéculatif et d'une remarquableingénio- 
sité d'assimiler les hormones des physiologistes à ces subs- 
tances si diverses, essences terpéniques, tannins, glucosides et alca- 
loïdes, qui paraïssaient jusqu'à présent accessoires et superflues, et 
que la chimie n'avait pas su classer. 

Appliquée aux alcaloïdes, cette conception expliquait tout aussi 
bien que les théories antérieures le mode de répartition et de loca- 
lisation de ces bases, car il était naturel de les trouver aux endroits 
de vive activité cellulaire; elle expliquait aussi les migrations et 
leur confluence, tant dans les parties de haute différenciation et 
d'intérêt primordial pour la conservation de l'espèce (graines), que 
dans les endroits lésés, où une défense et une régénération deve- 
naient nécessaire (expérience d'annélation de Clautriau). 

Elle expliquait aussi les résultats d'expériences constatant l'exci- 
tation de la germination par de très faibles doses d'alcaloides 
(Mossoi, ainsi que l’augmentation de la condensation amylogène 
chez le haricot sous l'influence de la théobromine (Ciamician), 
toutes actions modificatrices des échanges cellulaires. Et d’ail- 
leurs les propriétés pharmacodynamiques de tous ces alcaloïdes ne 
sont-elles pas aussi le résultat des actions que ces substances 
exercent sur le protoplasma? Et n’y at-il pas lieu de rapprocher 
ces phénomènes d'excitation ou de régulation, qu'elles produisent 
aussi bien sur les organismes végétaux que sur les organismes 
animaux ? 

Mais lorsque nous assimilons nos alcaloïdes aux hormones des 
organismes animaux, le problème est-il réellement élucidé ou 
seulement transposé ? Ces hormones ne sont-elles pas, elles-mêmes, 


80C. CHIM.. 4° SÉR.. T. xxxv, 1924. — Mémoires. 91 


1398 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


des substances alcaloïdiques auxquelles il est peut-être téméraire 
de prêter un rôle finaliste? Les effets physiologiques constatés ne 
sont peut être aussi que des « épiphénomènes » ? (1). 


En résumé, nous avons vu qu'une définition simple et précise de 
l'alcaloïde ne peut prétendre actuellement à englober tontes ces 
bases et rien que ces bases ; de même nous ne pouvons plus envi- 
sager un mode de formation unique, mais divers mécanismes syn- 
thétiques possibles. Il nous a paru, en général, plus vraisemblable 
d'admettre que l'élaboration de ces alcaloïdes, au sein de la plante, 
ne procède pas par étapes successives comme le font les synthèses 
de laboratoire, mais s'effectue d'emblée d'après un type propre à 
chaque espèce ; le noyau le plus différencié semble apparaitre à 
l'origine et les produits plus simplesse formeraient par dégradation 
secondaire. : 

De l'étude de la distribution des différents alcaloïdes dans les 
diverses plantes de même famille, de famille voisine ou de groupes 
éloignés, nous avons vu se dégager : 

1° Le principe de l'unité dynamique alcaloïdogène ; 

% La similitude de ce dynamisme alcaloidogène dans les familles 
voisines ; mais l'influence de facteurs nombreux enlève toute rigueur 
à ce second principe. 

Quant au rôle de l'alcaloïde duns la plante, nous avons vu com- 
bien d'opinions contradictoires ont été tour à tour émises à son 
sujet. L'alcaloïde qui possède une tendance réactionnelle si forte, 
une prédisposition toute spéciale à la tautowérie et aux migrations 
intramoléculaires d'atomes et de groupes, — ce qui augmente encore 
sou aptitude à réagir, — exerce forcément, par le seul fait de sa pré- 
sence, une très grande activité dans la plante. 

Excitant ou régulateur de certaines fonctions, il pourrait jouer en 
quelque sorte le rôle que nous avons attribué aux hormones. Mais 
avant que des expériences probantes et univoques ne viennent con- 
firmer l'hypothèse de Ciamician, nous croyons devoir considérer 
les alcaloïdes sinon comme des substances de déchet, du moins 
comme des produits secondaires ne prenant qu’une part très indi- 
recte dans les échanges nutritifs et dans la conservation ou l’évolu- 
tion de l'espèce végétale. 

Si l'on voulait emprunter la métaphore de Ciamician : « la 
conscience de la plante est une conscience chimique », on pourrait 
dire des alcaloïdes qu'ils en constituent l'élément subconscient. 

Dans ce court aperçu que j'ai essayé de rendre aussi clair et 
aussi rapide que possible, il ne m'a été loisible que d'effleurer 
la plupart des questions à traiter. Nous avons aussi posé bien plus 
de problèmes que nous n'en avons résolu. Mais n'est-ce pas là le 
côté le plus passionnant de la recherche que de découvrir des 
espaces inconnus? Et la jouissance de la solution, chèrement 
acquise, vaut-elle les joies de l'hypothèse qu'on ébauche ? 


‘1: Ne devrait-on pas alors les considérer plus exactement comme 


des + parhormonces 7? 
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N° 151. — Sur l'existence de magnésiens arsinés et 
quelques-unes de leurs réactions (1). Note de MM. André 
JOB, René REICH et Paul VERGNAUD. 


(4.8.1921.) 


Au cours d’une étude générale sur les composés organo-métal- 
liques, notre attention a été ramenée sur la réaction signalée par 
L. Meunier : l'ammoniac, les amines primaires et secondaires réagis- 
sent sur les organomagnésiens et l'on obtient des composés du type 
CSHNHMgBr ou même, avec les amines primaires (d'après Sudbo- 
rough et Ilibbert (2), en élevant la température à 120°, des compo- 
sés tels que CSH5N(MgBr)!. 


Nous avons pensé à étendre cette réaction aux phosphines, aux 
arsincs et aux stibines. L'intérêt tout particulier que présentent les 
composés arsenicaux nous a déterminés à faire nos premiers essais 
sur les arsines. Elles réagissent en effet comme les amines et nous 
avons pu, de la sorte, préparer des magnésiens arsinés. 

Magnésien de la monophénylarsine. — A la température ordi- 
naire, un seul des H de l’aniline réagit sur le magnésien C?H°MgBr 
pour donner CSHSNIIMgBr avec dégagement d'éthane. A vec la mono- 
phénylarsine, dans. les mêmes conditions, les deux II de l'arsine 
réagissent et l'on obtient directement le diniagnésien CfH$AsMgBr}. 

La preuve en est donnée dans la préparation même par le déga- 
gement d'éthane qui correspond exactement à l'équation : 


CSHSASIP + 2C2H5MgBr — C'HSAs(MgBr} + 2C2H° 


Voici un exemple de préparation : 

Dans une solution éthérée de magnésien renfermant 9:30 de 
CH5MgBr on verse peu à peu 55 gr. d’une solution éthérée de phé- 
nylarsine contenant 5:",31 de Cf1I*AsH? (3). La réaction est instan- 
tanée et on recueille 1590 cc. d'éthane (calculé : 1560). 


{ Voir A. Jos et R. Reicn, C. R., 1923, t 477, p. 56. 

2: SupnonouGir et HiggerT, Chem. Soc, 1909, t. 95, p. 477. Voir aussi 
le travail de MounEeu et MiaxoNXAc: sur la diagnose des bases pri- 
maires, secondaires et tertiaires, C. 12, 1914, t. 458, p. 1624. 

i3' Bien entendu les solutions de phénylarsine préparées au moment 
de l'emploi sont tenues constamment à l'abri de l'air pendant tout le 
cours des opérations. 
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Une couche visqueuse apparaît au fond du ballon (probablement 
l'éthérate du magnésien arsiné). Pour maintenir l'homogéncité du 
milieu, il suffit d'ajouter un peu de benzène dans la solution éthé- 
rée. Mieux vaut encore partir d'une solution benzénique de phényl- 
arsiue. 

La solution du magnésien arsiné s'oxyde avec une extrême rapi- 
dité en prenant une coloration jaune. Aussi faut-il la maintenir 
constamment dans une atmosphère de gaz inerte. Comme toutes les 
solutions oryanomagnésiennes elle est sensible à l'humidité et la 
réaction de l'eau régénère la phénylarsine. 

Nous sommes donc en présence d'un réactif analogue aux magné- 
siens ordinaires, et il y aura lieu de l'éprouver comme agent de 
synthèse. Nous verrons plus loin quelques-unes de ses réactions. 

Magnésien de la diphénylarsine. — On opère exactement de la 
même taçon que pour la monophéuylarsine mais en se rappelant 
que la diphénylarsine est plus oxydable encore que l'arsine pri- 
maire. 

Voici un exemple de préparation : 

100 ce. d'une solution éthérée de C'H5MgBr, soit 15 gr.: on y intro- 
duit, peu à peu, 26 gr. de diphénylarsine dans 100 ce. de ben- 
zène anhydre, On recueille 2260 ec. d'éthance tcaleulé : 25401; cela 
correspond à l'équation : 


(CIE PA SIT + CM eBr == (C5 PASMgBr ; C'H 


Le nouveau magnésien arsiné ditfère du premier en ce qu'il est 
moins soluble dans le milieu. I se précipite à l'état cristallin vers 
la lin de la réaction et il faut prendre bien soin d'agiter pour éviter 
de le voir se prendre en masse. 

Zincique de la monophénylarsine. — En vue de la réaction sur les 
chlorures d'acides (1), nous avons cru devoir préparer aussi des 
zineiques arsinés et nous les avons obtenus sans difficultés. Mais 
nous avons reconnu par la suite que ces réactifs ne semblaient pas, 
dans ce cas, présenter d'avantages sur les arsinomaygnésiens. Nous 
décrirons néanmoins l'une de nos préparations qui contirme l'exis- 
tence des zinciques arsinés. Leur formation correspond à l'équation : 


C'IPASIT + 2C/nl = C'IBAs(Znl? } 2C21H5 


On prend 60 cc. d'une solution de C?I5Znl dans le toluène tsoit 
371,2 de CIl'/nl;; on y introduit 13 gr. de phénylarsine dans 50 ce. 
de toluène anhydre. On recueille ainsi 3730 ec. d'éthane (calculé : 
3560: et le zincique arsiné se précipite. 


Nous devons nous demander maintenant quelles sont les réac- 
tions caractéristiques de ces nouveaux magnésiens, Une première 
étude qualitative peut se résumer en quelques mots de la façon 
suivante : ils Sont beaucoup plus actifs que les magnésiens ordi- 


(L BLatse, Ball. Soc. Ch. II, € 9. Conférence. 
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paires vis-à-vis des dérivés halogénés même lorsque l'halogène y 
est peu mobile, et beaucoup moins actifs qu'eux à l'égard des fonc- 
tions éthers sels, aldéhydes et cétones. 

Dans le présent travail nous avons surtout porté notre attention 
sur les réactions des dérivés halogénés, mais nous allons d'abord 
décrire rapidement la réaction du gaz carbonique. 


I. — Réaction de CO? sur le magnésien de la monophénylarsine. 


La solution de magnésien arsiné obtenue à partir de 88°,7 de phé- 
nylarsine est traitée par du gaz carbonique ‘sec. Celui-ci est avide- 
ment absorbé, la solution s'échauffe et l’on voit apparaître un préci- 
pité abondant. Il est vraisemblable qu'il se forme ainsi le sel 
CSH5As(CO2MgBr}. 

Nous avons essayé de libérer le diacide en traitant par de l'acide 
chlorhydrique dilué, mais dans ces conditions, on voit le gaz car- 
bonique se dégager. L'acide cherché se détruit donc aussitôt. Le 
sel est même hydrolysable par l'eau pure et l'acide se détruit encore ; 
il se forme du bicarbonate de magnésium et on retrouve dans 
l'éther 35,5 de phénylarsine. 

Mais si l'acide C'H*As(CO?IH} est instable, ses éthers-sels du 
moins sont accessibles; nous l'avons reconnu en traitant le magné- 
sien arsiné par le chloroformiate d'éthyle (1). 

L'acide carbonique réagit aussi sur le magnésien de la diphényl- 
arsine, plus lentement parce que ce dernier est solide : nrais nous 
n'avons pas davantage pu isoler l’acide (CSH5}?As.CO?H. 


II. — Réaction du chloroformiate d'éthyle sur le 
magnésien de la monophénylarsine. 


Le magnésien arsiné préparé à partir de 556",6 de phénylarsine 
est transvasé sous pression d'azote et versé peu à peu, toujours à 
l'abri de l'air, dans une solution benzénique de chloroformiate en 
léger excès (80 gr.). La réaction est vive. On la modère en mainte- 
nant le ballon dans un courant d'eau froide. Un précipité visqueux 
apparaît, constitué probablement par l'éthérate de MgCl. On agite 
alors le ballon pour libérer le réactif qui pourrait être emprisonné 
dans la masse visqueuse et on laisse la réaction se terminer à froid 
pendant quelques heures. On traite ensuite la solution par l'eau 
glacée : la partie éthérée qui se sépare est recueillie, séchée et dis- 
tillce dans le vide avec rentrée de gaz carbonique. On n'y trouve 
plus de phénylarsine et la première distillation donne 52 gr. d'un 
produit passant entre 158 et 168° sous 9 mm. Ce produit, fractionné 
à nouveau, donne 40 gr. passant entre 145 et 150° sous 5 mm.: la 
fraction principale (17 gr.) se localise sur 1° entre 146 et 14%. Nous 
considérons cette fraction comme étant l'espèce pure. 


11: Par analogie avec les amines, on pouvait-songer ici à faire réagir 
directement le ehloroformiate d'éthyle sur l’arsine. Mais Denx fAmner. 
Journ., PS, € 40, p. SS: a montré qu'une telle réaction donne naissance 
au chlorure d'arsine et au formiate d'éthyle. 
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Il est légitime de supposer que la réaction du chloroformiate sur 
le magnésien arsiné s'est faite de la façon suivante : 


CI As MgBri?--2CICOZCH5 — CiHSAs(COZCHS) + MgCl+MyBr° 


La formule que nous attribuons ainsi au produit obtenu se véritie 
d'ailleurs très bien par le dosage d'arsenic et la détermination du 
poids moléculaire. ; 

Trouvé: As 0.0, 25,25. — Calculé : 25,17. 

Le poids moléculaire trouvé (par cryoscopie dans le benzène) est 
258 (calculé : 298). 

Pour établir une preuve de plus, nous avons étudié la saponifica- 
tion de cet étber : nous l'avons traité par la potasse alcoolique. {1 
se forme de la phénylarsine (reconnaissable à son odeur) et du car- 
bonate de potassium. Mais ce carbonate ne correspond qu'à 91 0:0 
de l'acide carbonique attendu. Nous nous sommes demandé la 
raison de ce délicit et nous l'avons trouvée en constatant qu'une 
partie de l'éther s'hydrolvse en oxyde d'arsine et lormiate d'éthyle 
d'où la production tinale de formiate de potassium. En effet nous 
avons isolé et caractérisé l'acide formique. 

Le phénylarsinodicarboxylate d'éthyle se présente sous la forme 
d'une huile qui dégage une faible odeur éthérée. À — ü}, il devient 
visqueux et ne cristallise pas encore. Il distille dans le vide sans 
décomposition à 116° sous 5 mm. et 180" sous 19 mm. Il est miscible 
aux solvants organiques et insoluble dans l'eau. 

Densité à 24° par rapport à l'eau à 4°: 1,312. 

Indice de réfraction traie D du sodium à 23: 1,512. 

I n'est pas hydrolysé par l’eau à température ordinaire et il ne 
s'altère pas sensiblement en présence de l'air. L'iode, le permançga- 
nate, l'eau oxyyénée le détruisent rapidement. Avec l'iode en milieu 
hydroalcoolique, la réaction correspond presque exactement à la 
formation d'acide monophénylarsinique : 5,83 atomes d'iode con- 
sommé par molécule (calculé: 6 atomes). 


Ea réaction répétée avec le magnésien de la diphénylarsine con- 
duit à un produit passant vers 160" sous 3 mm. Nous v avons 
caractérisé par saponification la présence de carboxyles mais ce 
nest pas l'espèce pure attendue car le dosage d'arsenic donne 230 0 
iculculé : 21,81. Faute de matière, nous n'en avons pas poursuivi 
l'étude. 


I. — Jéaction du chlorure d'acétyle sur le magnésien 
de la monophénylarsine. 


Cette réaction se fait comme la précédente, mais la séparation du 
produit obtenu exige des soins très minutieux pour le préserver de 
l'oxydation. 

Le magnésien arsiné correspondant à 235,3 de phénylarsine est 
introduit peu à peu dans une solution benzénique contenant 8 gr. 
de chlorure d'acétyle. La solution jaunit et l'éthérate de MgCl se 
précipite. Après réaction on reprend par l'eau glacée; le produit 
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cherché passe dans l'éther. La solution éthérée est alors séparée, 
agitée avec une solution diluée de bicarbonate de potassium, séchée 
sur du sulfate de sodium anhydre et distillée dans le vide avec 
rentrée de gaz carbonique; on recueille la fraction passant entre 
128 et 128°,5 sous 6 mm. soit 11 gr. 

D'après le mode de formation, nous pouvons nous attendre à 
trouver le phénylarsinodiacétvle : 


C'H5As(MgBr}? + 2CICOCI — C'HSAs(COCIL 2 + MgBr? + MgCl 


Cette constitution est rendue probable par les résultats de 
l'analyse : 

Trouvé : As 0/0, 80,1 et 29,95. — Calculé : 31,5. 

Acétyle, par hydrolyse (1, compté en CH3CO, trouvé 0,0: 3x. — 
Calculé 0/0 : 36,1. 

Le phénylarsinodiacétyle est une huile jaune d’odeur piquante. 
Placé sur un verre de montre, il s'oxyde instantanément avec déga- 
gement de chaleur et production de fumées irritantes. Au sein de 
l'éther, l'oxydation ménagéc donne des cristaux d'oxyde de mono- 
phénylarsine èt la solution reprise par l'eau est acide. 

Il y a lieu de noter cette grande sensibilité à l'action de l'oxygène 
qui fait contraste avec la stabilité du produit précédent. Elle rend 
d'ailleurs très diflicile la préparation de l'espèce pure. 

L'iodure de méthyle réagit en donnant l'iodure de triméthylphé- 
nylarsouium et de l'iodure d'acétyle. 


Le magnésien de la monophénylarsine réagit également avec le 
chlorure de benzoyle et l'on a obtenu un produit très oxydable dont 
l'étude n'a pas été poursuivie. 


IV. — Ziéaction de l'orychlorure de carbone sur le magnésien 
de la monophénylarsine. 


La présence simultanée de 2 groupements magnésicns dans la 
même molécule arsenicale rend la réaction des dérivés dihalogénés 
particulièrement intéressante en ce quelle peut conduire à des 
chaines fermées. Le premier dihalogénure que nous avons étudié 
cst encore un chlorure d'acide COC£ et d'après ce qui précède, 
nous pouvions prévoir que le produit de la réaction C6H*AsCO 
scrait instable à la température ordinaire. 

Quand on fait arriver peu à peu du magnésien arsiné dans une solu- 
tion toluëénique de phosgine, on dégage quantitativement de l'oxyde 
de carbone et on retrouve l'arsenic de la phénylarsiue à l'état d'arsé- 
nobenzène. Ë 

Exemple de préparation: le magnésien arsiné issu de 11 gr. de 
phénylarsine est versé lentement dans une solution toluénique de 
COCI: en léger excès. On recueille ainsi 1550 cc. d'oxyde de car- 
bone (théoriquement 1590. Ou a isolé 35',5 d’arsénobenzène pur 
théoriquement 107,9: 


(tj Méthode de ÎR. MEvER et E. IlaRTMANx, D. eh. G., 1905, p. 8006. 
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A titre de comparaison, nous avons essayé aussi la réaction de 
l'oxychlorure de carbone sur le magnésien de la diphéuylarsine. 
Nous avons observé pareillement un départ d'oxyde de carbone 
qui s'accompagne de la formation de phénylcacodyle. Là encore, 
le composé attendu (C'H°)24s.CO.As(C‘1l5}? est instable et on 
assiste à la soudure des deux radicaux arsinés. 


V. — liéaction du bromure d'éthy lène sur le magnésien 
de la monophénylarsine. 


Nous pouvions nous attendre à la réaction suivante : 


H2? 


Br-CIl? /C 
& s + 2M£gBr? 
H2 


C'IBAs(MgBre -:- 18 — C'HAS« 
Br-CH? 


En réalité, à la température d'ébullition de l’éther, on assiste à 
un dégagement immédiat d'éthylène et, comme précédemment, on 
retrouve le produit de doublgment du radical arsiné. 

Le magnésien arsiné, issu de 55°,5 de monophénylarsine, traité 
par 7 gr. de bromure d'éthylène en solution benzénique a donné 
750 cc. d'éthylène (calculé : 390 ce.). On voit l'arsénobenzène paraître 
à l'état cristallin dans la solution et on en recueille une quantité cor- 
respondante à la phénylarsine mise en réaction. 

Visiblement la chaîne -CH?-CH2- est trop courte pour se prêter à 
la cyclisation. Celle ci se ferait beaucoup mieux avec une chaîne 


,CH2-CIP 
plus longue et en effet, on a déjà isolé le composé C‘H°As<{ | 
SCIR-CH? 
par un procédé en quelque sorte symétrique du nôtre, en faisant 
réagir le dimagnésien MgBr-CH2-CH2-CH2-CH2-MgBr sur le chlo- 
rure C“IISASCI: (1). Cette méthode est d'ailleurs déliciente pour les 
chaînes plus courtes que celles du butane puisqu'on n'en connaît 
pas les dimagnésiens. 

La réaction du bromure d'éthylène nous parait surtout intéres- 
sante en ce qu'elle apporte la preuve de la grande aptitude des 
magnésiens arsinés à réagir sur les fonctions halogènes. Ils se dis- 
tinguent en cela des magnésiens ordinaires qui ne réagissent sur 
le bromure d'éthylène qu'au delà de 100 (2; et très lentement. 


VI. — Jiéaction du sulfure d'éthy'le 3.3-dichloré sur le 
magnésien de la monophénylarsine. 


Selon toute vraisemblance nous obtiendrons un produit stable 
en formant une chaîne fermée à 6 sommets. Le moyen nous en est 


(1) Grurrxen et KRaUse, 1916, EL 49, p- 437. 
2) Giaxanp, Ann. de Ch. et de Phys. N:, 1907, & 40, p. 23. 
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fourni par le sulfure d'éthyle dichloré qui donne la réaction : 
M -CH2-CH2 
2 gBr CI-CHZ-C NE 
MgBr CI-CH2CH? 
CH?-CIR 


H5-As// NS + MgCP — MgBr! 
5 “NS cH-cH°/ RS ee 


CilSAs 


On ajoute peu à peu une solution benzénique de 135",5 de sulfure 
d'éthyle dichloré au magnésien arsiné issu de 145,7 de phényl- 
arsine. La température est maintenue au point d'ébullition de 
l'éther. Le ballon est agité mécaniquement pendant toute la durée 
de la réaction. Au bout d'une heure, elle doit être terminée et une 
prise d'essai ne révèle pas l'odeur du sulfure d'éthyle dichloré. 
CH2-CIE 
CI-CIR?S 0). 
Dans la préparation de ces produits, il se l'ait toujours des con- 
densations résineuses ; le même phénomène s'est présenté ici et il 
a rendu difiicile la séparation de l'espèce pure i2). 

La totalité de la préparation est traitée par de l'eau acidulée 
glacée. Une quantité importante de résines se précipite et la solu- 
tion éthérée benzénique surnage. Pour libérer le produit que ces 
résines ont pu entraîner, on les dissout dans la pyridine et on les 
précipite à nouveau par l'éther. La solution éthérée est jointe à la 
première ; on agite le tout avec de l'eau acidulée pour retenir la 
pyridine et cette solution ainsi traitée est séchée, puis évaporée. 

On obtient un résidu visqueux de 15 gr.; pour le dissoudre en 
laissant les résines qu’il peut encore contenir, ou le traite par 
l'éther de pétrole. L'éther de pétrole est évaporé à son tour et il 
reste finalement 6 gr. d'un produit qu'on soumet à la distillation 
fractionnée dans le vide. On reconnaît dans les têtes un peu de sul- 
fure d'éthyle dichloré et les queues contiennent encore de petites 
quantités de produits résineux. 

Le cœur de la distillation, environ 16,5, passe entre 140 et 150° 
sous 6 mm. Cette fraction cristallise par refroidissement. On la 
dissout dans l'alcool chaud et, à la température ordinaire, on voit 
reparaître des paillettes incolores qui constituent l'espèce pure. 

Point de fusion : 38°; point d'ébullition, 134° sous 4 mm.; 177 
sous i6 mm. 

Dosage de l'arsenic sur 0,1821 de substance : Trouvé: As 0/0, 
31,9. — Calculé : As 0/0, 31,25. 

Dosage du soufre (3): Trouvé S 0/0, 13,47. — Calculé: S 0;0, 
13,2. ‘ 

Poids moléculaire par cryoscopie dans le benzène. Subst, : 06r,1395 
dans 115,746 de beuzène: Trouvé : 223. — Calculé: 210. 


Le produit attendu est du type des thiazanes R-N< 


11. CLanxe, Chen. Soc., 1912, t. 404, p. I5N3. 

12 Le choix des dissolvants dans cette séparation a été dicté par un 
examen préalable de la solubilité des résines. 

3 Mancussox et Dôüscuer, Chem. Zeit, 1919, €. 34, p. 417. 
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Ceci correspond bien à la formule cipas<i Cl Es, c'est-à-dire 
à la phénylthiazane où l'azote est remplacé par de l'arsenic. Nous 
proposons de désigner cette espèce nouvelle sous le nom de phé- 
nylthiarsane. 


Les résines se présentent comme des produits plus ou moins 
polymérisés. Les unes, liquides, sont très peu solubles dans l'éther 
de pétrole, mais solubles encore dans la benzine, les autres, solides, 
n'entrent en dissolution que dans la pyridine. Ces dernières, très 
difficiles à purifier titrent 28,6 0/0 d'As. 

Les premitres titrent 32 0/0 d'As et leur poids moléculaire moyen 
dans la benzine est de 31%. Leur teneur en arsenic, voisine de celle 
de l'espèce pure, semble bien indiquer qu'on est en présence de 
polymères. Les essais de dépolymérisation n'ont pas donné de 
résultat. 


Dérivés de la phénylthiarsane. 


Nous n'avons pas préparé la sulfinone ni la sulfone correspon- 
dantes. Nous avons seulement constaté que l'acide nitrique à 34°B 
réagit énergiqueruent sur le produit à la température ordinaire. 

Le S du noyau hydrocarboné présente ici les mêmes caractères 
que dans un sulfure d'alcoyle. Avec IlIÿCE en solution alcoolique, 
on obtient uu précipité blanc devenant cristallin ; le produit d'addi- 
tion est uu peu soluble dans l'acétone et on le fait cristalliser dans 
l'acide acttique anhydre. Point de fusion 181° avec décomposition. 
Avec Hgl’ on obtient des cristaux légèrement jaunâtres un peu 
solubles dans l'acétone, le benzène chaud et l'acide acétique. 
Point de fusion 153" avec décomposition. 


lodure de méthyl-phényrlthiarsane-sulfonium. 


La phénylthiarsane fixe facilement à froid l'iodure de méthyle; 
on obtient des cristaux incolores solubles dans l'eau chaude et 
qu'on peut ainsi aisément purilier. Point de fusion 226°. Le produit 
correspond à la formule de l'iodure de sulfonium : 


,CIB-CI. CIF 
C'IFAS s< 
SCIB-CIR- 1 


Dosage d'iode : Substance : 0#",418. Trouvé: 1 0,0, 33,5. — Cal- 
culé : U'0 33,3. 

Comme tous les dérivés sulfoniums, il donne lui-même un pro- 
duit d'addition avec Ilgl?: cristaux jaune pâle, point de fusion 147. 

L'iodure de sulfonium traité par l'oxyde d'argent donne une solu- 
tion fortement alcaline mais dont la base très altérable n'a pas été 
isolée. | 

Le nitrate d'argent donne directement avec précipitation d'iodure 
d'argent, le nitrate de sulfonium très soluble dans l'eau. La solution 
aqueuse évaporée laisse déposer des cristaux incolores; ces cris- 
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taux ne perdent pas d’eau par séchage dans le vide sulfurique, ils 
correspondent exactement à la formule: 


CH2-CH2 CH: 
C'IISAsSC Ns/ 
NCH2-CH2/ NO: 


Dosage d'As: Substance: 0s',1792. Trouvé 0/0: 23,6. — Cal- 


culé 0/0: 23,65. : on 
{Conservatoire national des Arts et Métiers. 
Laboratoire de Chimie générale.) 


N° 152. — Sur le phényléthinyli-diphénylcarbinol. Ethers- 
oxydena (Il); par MM. Charles MOUREU, Charles 
DUFRAISSE et Harold BLATT. 


(27.6.1924.) 


A. — On sait que les noyaux benzéniques et les liaisons multiples 
aliphatiques exercent souvent une influence analogue sur les 
atomes et groupes voisins. Cette similitude a suscité déjà quantité 
de travaux, et ou l'a souvent constatée au cours des nombreuses 
recherches qui ont été exécutées dans ce laboratoire sur les com- 
posés acétyléniques. 

L'étude des propriétés générales du phényléthinyl-diphénylcar- 


CSHS 
binol CS6II5-C=C-C cn alcool acétylénique trois fois phénylé, 
6L 
du 

CSH5 
comparées à celles du triphénylcarbinol CIC , qui n'en 

TE 

H 


diffère que par l'absence de la fonction acétylénique, a paru suscep- 
tible d'apporter sur le sujet de nouveaux et intéressants rensei- 
gnements. 

Quelques remarques peuvent être faites quant aux réactions du 
triphénylcarbinol : 1° ses éthers halohydriques sont très faciles à 
préparer; 2 il jouit de propriétés salines et donne lieu à des phé- 
nomènes d'halochromie; 3° il est aisément réductible en l'hydro- 
carbure correspondant (triphénylméthane); 4° on peut isoler, à 
partir des éthers halohydriques, le radical libre (CSH‘}' ; 5° il donne 
avec grande facilité des éthers-oxydes. 

Si nous considérons le phényléthinyl-diphénylcarbinol à ces 
divers points de vue, nous constatons ce qui suit : 

1° La formation de ses éthers chlorhyrdrique et bromhydrique 

CSH5 | 
CS5-C=C-C ct a été étudiée dans un premier travail (1). On a 
l ou Br 


(4) Ch. Mourer, Ch. Duruaisse et Colin MackaLz, Bull. Soc. chim. 111, 
1123, €. 33, p. (34. 
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montré qu'on pouvait les obtenir aisément à la condition d'éviter 
l'emploi des réactifs acides et que, comme les éthers correspon- 
dants du triphénylcarbinol, ils régénèrent le carbinol initial quand 
on les chaulle avec de l'ean: 

% Ses propriétés salines et halochromiques ont été mises en 
évidence par les recherches de Hless et ses collaborateurs (1); 

3 et 4° À notre connaissance, on n'a pas encore préparé l'hydro- 
carbure correspondant ni isolé le radical libre: mais rien ne 
s'oppose, a priori, à leur obtention, qui l'ait l'objet de recherches en 
cours : 

5° En ce qui concerne les éthers-oxydes, nous avons pu les 
préparer aisément (voir en B). 

Cependant une réaction très nette éloigne le phényléthinyl-dipht- 
nylcarbinol du triphénylcarbinol : sous l'inlluence des réactifs 
acides, il subit une transformation isomérique, qui le convertit en 
un corps jaune, qui est une cétone éthylénique, la 8-phényl-benzal- 
acétophénone CIB-CO-CH- CIE (à. Nous avons fait une 
étude spéciale des conditions de cette isomérisation (voir ci-des- 
sous). 

B. — a) On sait depuis longtemps que, pour obtenir les éthers- 
oxydes du triphénylcarbinol, il suflit de le traiter par l'alcool cor- 
respondant en présence d'un acide (3). C'est en essayant ici celle 
méthode qu'on avait observé que le diphényl-phényléthinylcar- 
binol s'isoruérisait en un corps jaune fusible à 87° (cétone éthyle- 
nique), d’une part, el que, chose inattendue, quand on substituait, 
dans l'essai d'éthérilication, l'alcool méthylique à l'alcool éthylique, 
on obtenait un corps blanc (et non jaune, comme la cétone) fusible 
à 124-1209 (4. 

En étudiant de près ces réactions, nous avons reconnu que le 
corps fusible à 12%" n'est autre, comme nous le supposions, que 

CH 

l'éther méthslique CAP-CLECC u», Nous avons, en outre, 

| CHE 

OCH: 
préparé ce même composé par trois autres méthodes : en faisant 
agir l'iodurc de méthyle sur le carbinol eu présence de potasse, en 
traitant son éther chlorhydrique par le méthylate de sodium, et 
entin en substituant le reste CH aux restes C2H5 et C#il° dans les 
éthers éthyvlique et propylique. 


H) Kurt Hess et Wilhelu WeLrzaex, D. eh. Ge 1921, € 54, p. 2011: 
W. WPELTZIEN, F. Micneez et Kurt Iless, Lieb. Annal., 1023, LL 433, 
). 247. 

2, Kurt IH. Mauve et Kurt Senvusrer, D. ch G., 1422, €. 55, p. NIN. 

31 Mamoxrorr, Journ. Soc. phy. chim. BR, 1N97, 2. 28, p. 240: Bull. Soc. 
china. (3, 1897, € 48, p. 100%. — Voir aussi HeëMILIAN, D. eh. Gi. AN, 
t. 7, p- 1207. 

:4, Mornge, DrrRhaissk et MAGkALEL, loc. cil. 

51 Ce corps vient d'être l'objet d'une publication de la part de 
Zaezer et Trier (D. ch. G. 1424, € 57, p. 420, Voir, à ce sujet, notre 
récente communication à la Société chimique (Bull. 441, 124, € 35. 
P- MAL 
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La suite de nos recherches nous a montré qu'il fournit la cétone 
éthylénique sous l'action prolongée du même réactif qui, dans 
notre technique initiale, lui donnait naissance, à savoir la solution 
méthylique d'acide sulfurique. 

Instruits par cette observation, nous avons supposé que, malgré 
des apparences fort divergentes, les réactions devraient être 
analogues dans le cas de l’alcool éthylique (formation rapide d’éther- 
oxyde éthylique, puis transformation lente de cet éther en cétone), 
mais qu'ici l’éther éthylique, plus soluble que le méthylique, ne 
précipitait pas : de là la dilférence fondamentale constatée entre les 
modes d'action des deux alcools. L’ expérience a confirmé le 
bien-fondé de cette opinion, et nous avons réussi à préparer 

CSH5 
l'éther éthylique CCE CCC en arrétant l'action de l'acide 
OC’H° 
sulfurique et de l'alcool éthylique sur le carbinol peu après la mise 
en contact. L'éther éthrlique a pu aussi être préparé par deux 
autres méthodes, parallèles à celles qui nous ont servi pour l'éther 
méthylique. 11 fond à 50-54°. 

Eafin, en vue de généraliser le procédé, nous avons pu, en traitant 
le carbinol par l'alcool propylique et l'acide sulfurique, avec les 
précautions observées dans le cas de l'éther éthylique, préparer 

C6H5 
l'éther propylique C5H5-C= =c-K É , qui fond à 42-43°. 
‘6 “ 
OCH: 

On verra plus loin que l'obtention et surtout la purification des 
deux derniers éthers est très laborieuse en raison de la grande 
solubilité de ces substances dans de nombreux solvants et, en 
particulier, dans les impuretés qui se forment au cours même de la 
réaction : cette solubilité est d'autant plus surprenante que le terme 
précédent, l'éther méthylique, est, au contraire, très peu soluble. 

Sous l'action des réactifs acides, les trois éthers-oxydes four- 
nissent, comme le carbinol lui-même, la cétone éthylénique. Nous 
pensons que cette transformation n'est pas une réaction nouvelle, 
mais qu'elle se ramène à l'isomérisation du carbinol. Nous admet- 
tons que deux réactions se passent simultanément en milieu acide : 
l'une, irréversible et lente, donne la cétone, et l'autre, réversible et 
rapide, donne l'éther-oxvde, d'après le schéma suivant : 

C5 acides CSHS 
CHIB-CZC-C:/ > C'IF-CO-CH =C 
| CH CSHS 
OH 


acides À 
| + R-ON | 
* 
CE 
CHIB-CEC-CT 
| CHE 
OR 


Les faits suivants appuient cette supposition Tout d'abord, 
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l'isomérisation du carbinol est uue réaction fortement exother- 
mique, dégageant 27 calories par molécule-gramme (voir le mémoire 
suivant): elle doit donc être, selon toute vraisemblance, irréversible 
à la température ordinaire. En second lieu, puisqu'on peut obtenir 
les étliers-oxydes avant que la cétone se soit formée en quantité 
appréciable, c'est que la réaction entre le carbinol et les alcools 
aliphatiques conduisant aux éthers-oxydes s'effectue plus rapide- 
ment, à la température ordinaire, que l'isomérisation du carbinol; 
el elle doit, en outre, être réversible, par analogie avec ce que l'on 
observe pour les éthers-oxydes du triphénylcarbinol, lequel peut 
facilement en être régénéré par un traitement aux acides étendus. 
Voici d'ailleurs une preuve, forte quoique indirecte, de la réversi- 
bilité de la réaction d'éthérilication. I se trouve que l'éther-oxyde 
tuéthylique est presque insoluble dans l'alcool méthyliqüe, tandis 
que les éthers-oxydes éthylique et propylique y sont très solubles. 
Si notre interprétation est fondée, on doit obtenir un précipité de 
l'éther-oxyde méthylique en traitant les éthers-oxydes éthylique et 
propylique par l'alcool méthylique et l'acide sulfurique; or cette 
prévision est parfaitement vériliée par l'expérience. 

b; Avec des composés aussi sensibles aux réactifs que le phényl- 
éthinyldiphénylearbinol et ses éthers-oxydes, on ne saurait donner 
trop de preuves à l'appui de leur constitution. Celle du carbinol est 
solidement établie par les quatre méthodes, bien différentes, qui 
permettent de l'obtenir (1). Aux preuves du même ordre (trois 
méthodes de préparation bien distinctes) que nous connaissons 
déjà pour celle des éthers-oxydes, nous pouvons ajouter d'autres 
raisons : {° Ces corps ne donnent aucun dégagement gazeux par le 
réactif de Grignard (C2H5MgBr) : ils ne renferment donc pas d'oxhy- 
dryle ; 2 les incréments thermochimiques (voir le mémoire suivant) 
pour le passage du carbinol à ses éthers-oxydes méthylique et 
éthylique sont très voisins de ceux que l'on trouve d'ordinaire pour 
le passage d'un alcool à ses éthers-oxydes méthylique et éthylique. 

€. — Quel peut être le mécanisme de l'isomérisation, si facile sous 
l'action des réactifs acides, du phényléthinvidiphénylicarbinol en 
3-phénylbenzalcétophénone : 

-CSil , C'IB 
CC. C-C -> C'ib-CO-CiizC- 
i C1 CD 
oH 

a; On peut supposer une migration de l'oxydryle de la position : 
à la position 1: 

1) (D, CSS 


is (à) (3 CSP 
CCC CC Fe 


(D 
-> CIB-CO)=C:C 
o cil NE 
oH 
CSHS 
> CP-CO-CH-C/ 
CUS 
HU NEr, Lieb. Annal., IX, €. 308, p. 2X2: Jorsiren, Journ. Sue. phys. 


ché. BR, 1902, 2.34, p. 100: KouLen, An. chem. Soc, 1907, € 38. p. 911: 
MWison et HysLor, Journ. chem. Soc. 1123, t. 423, p. 9612. 
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Alfred Gillet (1), citant plusieurs cas d’isomérisation analogues, 
considère que la réaction serait due à l'influence des groupes 
négatifs fixés sur le carbone portant l'oxhvdryle. 

On peut concevoir une migration analogue de la part d'un groupe 
phényle. On sait que Tillfeneau et ses collaborateurs ont fait 
connaître beaucoup de cas de « migration phénylique » (dans des 
molécules non acétyléniques, il est vrai) : 


È ETS CP. 
CSH$-C CC: > C=C C-C'HS 
| NCür CA | 
oH oH 
(RUTEN 
> © C=CH-CO-CHF 
CAL 


Cette interprétation est en désaccord avec des expériences de 
Meyer et Schuster 2) qui ont obtenu, comme produit de l'isomé- 
risation du phényiéthinyl-bis-p-chlorophénylcarbinol, le B-benzoyl- 
a.a-p-chlorophényléthylène : 


CCI CCI 
C'IE-CZC-CC ->  C'HS-CO-CII: CS 
| NGSHCI NGC 


Ou voit que le résultat intéressant trouvé par Meyer et Schuster 
s'expliquerait très simplement par la migration de l'oxydryle. 

b) On peut concevoir aussi, comme cela se fait souvent pour 
interpréter certaines transpositions moléculaires, une fixation 
d'eau, sur la triple liaison, suivie d’une déshydration, de la manière 
suivante : 


CHE + 20 CE 
CSHi-CLC-C/ >  C'B-C-CH-C/ 
| CH | | “CH 
oH OH OH 
CE — PO CA 
> CH-CO-CIP-C/ >  CIS-CO-CH.C 
| CI QUTE 


En vue de vérilier cette hypothèse, nous avions song 
à préparer, au moyen du dibenzoyiméthane et du bromure 
de phénvhnagnésium, la 8.8-diphényl-£-hydroxypropiophénone 

Cl 
CC CCC , qui peutêtre perdrait une molécule d'eau 
| Cl 
OH 


(fr Bull. Soc. chim. Belg., 122, 1. 31, p. 3. 
3: D. eh. G., 1922, L 55, p. NIN. 
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dans les conditions ordinaires de l'isomérisation. Nous nous sommes 
aperçus que ce corps était connu (1) et que même il avait été trans- 
formé en B-phénylbenzalacétophénone, mais dans des conditions 
expérimentales beaucoup plus violentes (2). 

il est juste de rappeler, en outre, que Smedley (3), ayant fait 
réagir le bromure de phénylmagnésium sur le dibenzoylméthane et 
distillé ensuite le produit de la réaction {sans doute la 8.8-diphényl. 
8-hydroxypropiophénone) obtint une petite quantité d'un corps 
jaune, fusible à 8%, qui devait être la $-phénylbenzalacétophénone. 
Nous avons constaté, en effet, qu'on pouvait, par l'action du 
mélange d'acide acétique et d'acide sulfurique, enlever une molé- 
cule d'eau au carbinol 8-cétonique, dont il vient d'être fait mention, 
et le transformer ainsi en cétone éthylénique: mais il a été reconnu 
aussi que cette réaction de déshydratation ne se produisait pas 
d'une manière appréciable dans les conditions (acide sulfurique 
en solution alcoolique à froid) où le carbinol acétylénique fournit 
rapidement le même produit linal, c'est-à-dire, la cétone éthylé- 
nique. | 

Faut-il en conclure que la 8.8-phényl-3-hydroxy-propiophénone 
n'est pas le produit intermédiaire de la transformation ? Nous ne le 
pensons pas. Îl est possible que cette substance se forme au cours 
de la réaction d'isomérisation (les réactifs n'étant jamais absolument 
anhydres), mais qu'à l'état naissant elle soit douée d'une réactivité 
bien plus grande que dans l'état ordinaire (stable) et soit, alors, 
plus sensible à l'action du milieu. 

«; Meyer et Schuster (4) ont réalisé l'isomérisation sous l'action 
du chlorure de thionyle, et ici l'eau ne saurait évidemment inter- 
venir, On peut cependant imaginer, entre autres mécanismes pos- 
sibles, une fixation intermédiaire d'acide chlorhydrique, lequel 
résulterait de l'attaque d'une partie du carbinol par le chlorure de 
thionyle, et la molécule chlorée perdrait ensuite HCI en donnant 
linalement la cétone éthylénique : 


CSI: HCI BITE 
CHE C-C >  C'H:-C.-CH--C 
CI | CH 
ou {CL HIO 
— Cl Cl QUTE 
+ CI C:CH-C >. CAB-CO-CH: C7 
: TE CAE 
0 


lu argument en laveur de cette manière de voir est le lait que 
nous avons pu voir plus loin) transformer l'éther-oxyde méthylique 
en cétone éthylénique par le gaz bromhydrique; ce dernier doit 


U Dicruex el Last, D. ch. G., 1404, L 37, p. 2651, 

21 D. VouLaNben, Johannes Osrennrea el Olto MEvx, D. ch. (65., 1023, 
L 56, p. {L:#. 

3: Ida Sukpuuy, Journ, chem. Soc, 1940, 2 67, p, 11, 

% D. ch G., 1922, 4. 55, p. NI. : 
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sans doute d'abord déméthyler l'éther-oxyde, et c'est ensuite qu'il 
exerce l'action isomérisante, 

d) Si maintenant nous observons quaé le phényléthinyl- -diphényl- 
carbinol renferme, d'après les données thermochimiques (voir le 
mémoire suivant), un excès notable d'énergie sur la f-phénylbenzal- 
acétophénone, nous avons là une explication de la grande tendance 
qu'a le premier corps à se transformer dans le second, et, dès lors 
on conçoit fort bien que sous des influences très faibles, ne mettant 
en jeu que peu d'énergie, cette transformation puisse s'effectuer. 
Les réactifs chimiques mis en œuvre apporteraient cette énergie 
nécessaire. et leur intervention déterminerait la formation de corps 
éphémères aboutissant au produit stable final. : 

En définitive, qu'on admette, comme réaction intermédiaire, et 
pour fixer les idées, une addition d'eau ou une addition d'acide 
chlorhydrique, l'isomérisation revient à une migration de l'oxhy- 
dryle s suivie d'une tautomérisation : 


CB # CG 


Cb-Cz CC F2 CH CCC" 
Ces l SCHL 
on OH 

CSS 
> C'IB-CO-CHLC, 
NC‘H2 


Cette transformation, en raison de la tendance qu'elle a à sé 
produire, doit pouvoir être réalisée sans l'intervention d'un réactif 
chimique proprement dit, sous la seule action d'un agent éner- 
gétique, comme la chaleur ou la lumière. 11 serait intéressant d' en 
faire la vérification expérimentale. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


CE 
Phényléthinyldiphény lcarbinol CHS-C:C-C < 
[NC 
on 
Nous l'avons préparé au moyen de la benzophénone et du phe- 
nylacétylène-bromomagnésien (procédé lotsitch), la technique étant 
analogue à celle qui a été donnée antérieurement (1}, à cela près 
qu'on effectuait la purification en employant comme solvant la 
ligroine (et non le mélange benzène-ligroïne). Le produit obtenu 
fondait à 81-S2". Rendement : 35-80 0/0. 


CH 
Ether-oxvde méthylique CAC CCC : 
! CH 
OC 
On l'a préparé par quatre méthodes différentes : 
A.— Action du méthylate de sodium sur l'éther chlorhydrique 
CP 
C'IE-CE C- Qu — Après de nombreux essais, nous avons 
CU 


a 


4 Mouurr, Durkaisse 4 Mack ai loc. cils. 
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adopté la technique suivante : on chauffe pendant unc demi-heure, 
à reflux, l'éther chlorhydrique (1 gr.) avec le méthylate (15 ce. d'une 
solution méthylique, dont 1 cc. équivaut à Osr,3 d'éther chlorhy- 
drique), on extrait à l'éther, lave à l'eau et dessèche la couche 
éthérée, laquelle, après élimination de l'éther, abandonne des cris- 
taux fusibles à 118-120° et, après puritlcatiou par cristallisation 
dans l'alcool éthylique (1), à 124°. Rendement : 60-30 0/0. 

B. — Action de l'iodure de méthyle sur le carbinol en présence de 
potasse. — On chauffe à reflux, pendant 3 heures, & gr. de carbinol 
avec 25 cc. d'iodure de méthyle et 25,5 de potasse en poudre (2i. 
A la fin on chasse l'iodure de méthyle en excès, on reprend le 
résidu par l’eau et l'éther, on lave à l'eau et dessèche la couche 
éthérée et on chasse l'éther; on obtient ainsi 25,9 d'éther méth\- 
lique, facile à séparer en raison de sa faible solubilité, et l'on 
retrouve 2 gr. de carbinol. Le rendement, calculé par rapport au 
carbinol qui a réagi, est presque quantitatif. 

C. — Action de l'alcool méthylique sur le carbinol en présence 
d'acide sulfurique. — On dissout 14 gr. de carbinol dans un 
mélange refroidi de 140 cc. d'alcool méthylique et 14 cc. d'acide 
sulfurique à 66° B. et l'on agite; au bout de 2 à 3 minutes, il se 
forme un abondant précipité blanc. Après essorage à la trompe, 
lavage soigné à l’eau et au bicarbonate (pour enlever toute trace 
d'acide sulfurique, faute de quoi la matière noircit) et purification 
par cristallisation dans l'alcool éthylique, on obtient un produit 
bien blanc, fondant à 123°,5 — 12°. Rendement presque quantitatif. 

D. — Par substitution (voir plus loin, page 1122). 

Analyses. — I. Subst., Uerr,3660: CO, 117,166; H'O, Osr,202: € (10, 
88,12: H 0/0, 6,27. — IF. Subst.. 0:,3112: CO", te°,0077: H'O, 06r,1761:; C 0,0, 
88,31; H 0/0, 6,33. — Calculé pour C*H"0 : € 0/0, 88,59: H 0/0, 64. 


Le corps est presque insoluble dans l'alcool méthylique et dans 
la ligroine, soluble dans l'éther, le benzène et le chloroforme. 1l est 
soluble à chaud et très peu soluble à froid dans l'alcool éthylique 
(voir plus loin quelques déterminations de solubilités). 

Il n'absorbe pas le brome à la température ordinaire et ne réduit 
pas la solution alcaline de permanganate; il ne donne aucun déga- 
gement gazeux avec le réactif de Grignard (C?H5MgBr). 


CSH° 
Ether-oxyde éthylique C“H5-C=C-C 


dos” 


On l'a préparé suivant les trois premières méthodes qui ont été 
utilisées pour l'éther méthylique. 

En traitant l'éther chlorhydrique par l'éthylate de sodium, on 
obtient une huile, et il en est de même si l'on traite le carbinol par 


{1 Nous nous étions assurés, au préalable, qu'il n'y a pas de permu- 
tation des restes alcooliques en solution neutre. Il en est tout autre- 
ment en liqueurs acides (voir plus loin). 

(2 Procédé de Wissezz et Forrexs, Lieb. Annal.. 1898, t. 272, p. wi. 
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l'iodure d'éthyle et la potasse. Mais ces huiles, amorcées avec le 
produit préparé par la troisième méthode, donnent le corps à l’état 
cristallisé. | 

Voici le procédé que nous suivons : On dissout 7 gr. de carbinol 
dans un mélange refroidi de 7 cc. d'alcool éthylique absolu et 
7 cc. d'acide sulfurique à 66° B. Au bout de & minutes, on agite la 
liqueur avec 260 cc. d'eau et 100 cc. d'éther. La couche éthérée est 
lavée rapidement à l'eau et au bicarbonate puis desséchée. Après 
évaporation spontanée de l'éther, on obtient une huile qui finit, 
après des traitements répétés à la ligroine, par se prendre en 
masse (1). On essore celle-ci sur plaque poreuse, et le produit est 
finalement purifié par cristallisation dans l'alcool éthylique. Cette 
dernière opération a nécessité certaines précautions, à cause de la 
tendance du corps à prendre la forme huileuse. On doit éviter de 
chauffer jusqu'à la fusion des cristaux ; de plus, le refroidissement 
de la solution doit être assez lent pour qu'il n’y ait à aucun 
moment de précipitation de gouttelettes huileuses. On termine par 
un refroidissement au mélange glace et sel. Après essorage, il est 
avantageux de laver les cristaux avec de l'alcool froid. 

Deux ou trois cristallisations donnent un produit pur, blanc, qui 
fond à 51-52 (2). 

7 gr. de carbinol fournissent 5 à 6 gr. de produit essoré sur 
plaque poreuse; mais on a de fortes pertes dans la purification. 

Analyses. — 1. Subst., O:r,3139 ; CO", 16°,0111 ; H'O, Or,2024; C 0/0, 87,85; 
H 0/0, 7,21. — IL. Subst., Uer.3003, CO", 06°,9716; H'O, 0:,17683; C 0/0, 
88,2%: H 0/0, 6,57. — Calculé pour C#H*O : C 0/0, 88,42; H 0/0, 6,46. 


Le produit est soluble dans les solvants usuels (voir plus loin 
quelques déterminations de solubilités). 
CSHÿ 
Ether-oxyde propylique CHN-CEC-CC ë 
| \CSH5 


OCH? (normal). 


On dissout 7 gr. de carbinol dans un mélange refroidi de 70 cc. 


11) Le premier amorçage spontané ne s’est produit qu'au bout de 
quatre semaines. Quand on possède une amorce cristalline la cristalli- 
sation du produit brut peut être obtenue très rapidement. 

2) Il y a lieu d'insister sur les diflicultés rencontrées dans la prépa- 
ration à l’état cristallisé de l'éther-oxyde éthylique. Nous jugeons utile 
de faire connaitre quelques nouveaux détails. 

L'huile brute obtenue après élimination du solvant est reprise par la 
ligroïne :Eb.— 75-Wi); après évaporation lente de celle-ci, la nouvelle 
huile est encore reprise par le même solvant, et on répète plusieurs 
fois la mème opération. On obtient, par repos prolongé, une pâte qu'on 
essore sur plaque poreuse, et on termine par les cristallisations dans 
l'alcool. 

Tant que le produit est souillé d'huile sa solubilité est très grande. 
Elle diminue rapidement à mesure que progresse la purification. 

Il faut bien se garder de chauffer le corps avec le solvant au-dessus 
de son point de fusion, faute de quoi on obtiendra un produit plus ou 
moins souillé d'huile, même avec le corps pur. 

Ces remarques s'appliquent aussi à l’éther-oxyde propylique. 
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d'alcool propylique (normal, distillé sur de la chaux vive) et 7 cc. 
d'acide sulfurique à 66° B. Après 10 minutes d'agitation on verse le 
tout dans de l’éther (100 cc.) et de l'eau (250 cm.). La suite du trai- 
tement est la même que pour l'éther éthylique, mais on utilise 
comme solvant l'alcool propylique, qui est celui qui convient le 
mieux. | 

Des essais de cristallisation à basse température (— 78°) n'ont 
pas réussi : le produit se précipite sous forme d'huile quel que soit 
le solvant. 

La distillation sous basse pression, à la température de 198° sous 
3 mm., n'a pas donné de meilleurs résultats pour la purification. 

La technique indiquée ci-dessus conduit à coup sûr au but, mais 
les rendements sont faibles. 

Le produit pur est blanc et fond à 12-43". 

Analyses — IL. Subst., 0e,3tx): CO", Ler, 1588; H*O, 0er,2258 ; C 0/0, 8x: 
H 0/0.7,04. — EE. Subst., 06,366; CO" ter, 1944; EFO, Der,22N1 ; C 0/0, NK,14: 
H 0/0, 6,91. — Calculé pour C#“H*0O : C 0/0, 88,30; H 0/0, 6,7%. 


Le corps est très soluble dans les solvants usuels (voir plus loin 
quelques déterminations de solubilités). 


liéactions des éthers-ox)des. 


A. — Action des acides. Transformation en B-phénylbenzal- 
acétophénone. — a) Les trois éthers-oxydes (méthylique, éthylique, 
propylique) fournissent cette cétone éthylénique sous l'action de la 
solution alcoolique d'acide sulfurique : 


C5 + 1PO Vacini 
CHB-C 2 C-CK — (Cfil-CO-Cii.C + R-OH 
NC NC 
)R 


Par exemple, si l'on abandonne, pendant 10 jours, une liqueur 
préparée, à froid, avec 05,5 d'éther méthylique, 5 cc. d'alcool 
méthylique et 0,5 d'acide sulfurique, on peut isoler aisément un 
produit jaune fondant, à l'état brut, à 85-87, et qui, mélangé à la 
cétone pure, fond à 87-8%°. 

De même, si l'on dissout 05,5 d'éther éthylique dans le mélange 
refroidi de 5 cc. d'alcool cthylique absolu avec 0,5 d'acide sulfu- 
rique, et qu'après une heure et quart on verse la liqueur dans 
l'eau, on obtient 05:35 d'une poudre jaune cristalline fusible à 
87-8&, et dont le mélange avec la cétone pure fond au même point. 

Pareillement, si l'on verse dans l'eau, après une heure et demie, 
la solution, préparée à froid, de 1 gr. 4 de carbinol dans 14 ce 
d'alcool propylique additionné de 1‘*,{ d'acide sulfurique, on obtient. 
15°,E de cétone éthylénique (11. 


4 ci, pour plus de commodité, Féther proprlique n'a pas été isolé 
par une opération préalable : mais, en raison de la rapidité de la 
formation de cet éther voir plus hauti, tout se passe comme si l'on 
avait dissous dans le mélange réagissant, non pas le carbinol, mais son 
éther-oxvde. 
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bi Nous avons appliqué à l'éther méthylique un traitement par 
l'acide acétique et l'acide sulfurique que Meyer et Schuster (1) ont 
fait subir au carbinol. On a opéré sur 08,5 de cet éther. Il y a 
d'abord coloration jaune orange, puis elle passe au vert sale. On 
verse dans l’eau après 10 minutes, on extrait à l’éther et on lave à 
l'eau et dessèche la couche éthérée. Après avoir chassé l'éther, on 
obtient 0,42 de cétone (fusion à 87-88; le mélange avec la cétone 
pure fond au même point). 

Ici, c'est la déméthylation de l'éther-oxyde par l'acide acétique et 
l'acide sulfurique qui a mis en liberté le carbinol, lequel a ensuite 
subi l'isomérisation. . 

c) Un courant de gaz bromhydrique sec est dirigé à travers la 
solution de 1 gr. d'éther-oxyde méthylique dans du benzène. On 
observe un léger échauffement et la liqueur jaunit. On ajoute du 
carbonate de soude sec en excès et on essore à la trompe le bro- 
mure alcalin formé. Le filtrat est évaporé à froid dans le vide, et 
on amorce le résidu avec un cristal de cétone éthylénique; on 
obtient 08,93 de produit fusible à 87-88°, et dont le mélange avec 
la cétone fond au même point. Le rendement est quantitatif. 

Dans une autre expérience, on a traité par le gaz bromhydrique 
une solution d’éther-oxyde dans la ligroïne; en refroidissant la 
liqueur, on voit se déposer la cétone éthylénique. 

Le gaz bromhydrique a joué ici un double rôle : il a d'abord 
déméthylé l'éther-oxyde, et il a ensuite isomérisé le carbinol, dont 
la transformation se manifestait par le jaunissement de la liqueur 
(voir plus haut l'interprétation que nous avons proposée pour 
l'isomérisation sous l'influence du chlorure de thionyle, due sans 
doute à une action de l’action chlorhydrique; le mécanisme doit être 
le même ici). 

d) On a pu remarquer ci-dessus que les trois éthers-oxydes ne 
donnent pas la cétone éthylénique avec la même vitesse dans les 
mêmes conditions. Les différences sont dues aux différences de 
solubilités : avec les éthers éthylique et propylique, lesquels, très 
solubles, donnent des solutions concentrées, la réaction est rapide, 
et elle est lente, au contraire, avec l’éther méthylique, lequel, très 
peu soluble, se trouve toujours en faible concentration dans la 
liqueur. 

B. — Action des alcalis. — Tandis que les éthers-oxydes sont très 
sensibles à l'action des acides, ils paraissent très résistants, au 
contraire, à celle des alcalis. Ainsi, après avoir chauffé à reflux 
l'éther méthylique avec de la potasse alcoolique pendant 6 heures, 
on a retrouvé 92 0/0 du corps inaltéré. 

On est arrivé au même résultat en chauflant le même éther-oxyde 
dissous dans de l’éther humide avec de la potasse en poudre pen- 
dant 12 heures. 

C. — Transformation des éthers-orydes éthylique et propylique 
en éther-oxyde méthylique.. — aj À une suspension de 06,5 d'étber- 
cthylique dans 2 cc. d'alcuol méthylique on ajoute un mélange 
refroidi de (*,5 d'acide sulfurique et 3 cc. d'alcool méthylique. Au 


4 D ch. Gi, 1922, €, 55, p. SIN. 
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bout de 2 à 3 minutes on voit succéder aux cristaux d'éther éthy- 
lique la masse floconneuse de l’éther méthylique. Après une heure 
‘la solution est encore incolore) on verse le tout dans l'eau, on 
essore le produit à la trompe, onle lave à l’eau et au bicarbonate, et 
on le dessèche. On récolte ainsi 08',42 d'éther brut, fondant à 118- 
120°, et dont le mélange avec l’éther méthylique pur fond à 123-124". 
Une simple cristallisation dans l'alcool éthytique fournit Or,36 de 
produit fondant à 122-123. 

b; A une solution de 05',à d'éther propylique dans 4 cc. d'alcool 
méthylique on ajoute un mélange refroidi de 1 cc. d'alcool méthy- 
lique et U,5 d'acide sulfurique. L'éther méthylique se précipite après 2 
ou 3 minutes. On verse le tout dans l’eau au bout d'une heure, on 
essore le produit, on le lave à l'eau et au bicarbonate, et on le 
dessèche. On en récolte 05,45 fondant à 119-124°. Après cristallisa- 
tion dans l'alcool éthylique, on en obtient 05,35 fondant à 129-124": 
le mélange avec l'éther méthylique pur fond au même point. 


CHOH CIH\OH 


Gr. de produit Gr. de produit 
dissous dans 400 gr. dissous dans 100 yr. 


Solution Solvant Solution Solvant 


T—=1%,s T= 15,8 T— 15,8 DE OR) 


Ether méthylique....... Oxr,2 Oxr,2 Osr,2 Oxr,9 
Ta 15,9 {TT — 15,9 ET — 100,9 Ta, 
Ether éthylique......... 267,7 267,8 ser, 267, 
T—=16°,2|T—16",2|T—16",21T— 16",2 
Ether propylique........ fsr,7 Aur,9 4ur,8 Der,0 
ST  — 
SAGE Ether de pétrole 
Se Eb. 50-60 
Gr. de produit Gr. de produit 


dissous dans 100 gr. 


dissous dans 100 #7. 


Solution Solvant Solution Solvant 


Ta to,9[T = 16,9! T = 16" | T —16" 
Ethier méthylique....... 05r,5 Oër5 Oer,9 sr 


T=t5,9!T= 15,9 T6 T= 10" 
Ether cthylique......... 7er, 0 76,5 277,3 js 4 


oo 


T—=16,2/T—16,2| T—16 | T—=16" 
Ether propylique ....... 9er,9 ler,0 627,5 16687,0 


eq 
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0 


Solubilités des éthers-oxydes dans quelques solvants. 


Les solvants étaient les alcools méthylique, éthylique et propy- 
lique et l'éther de pétrole (Eb. 50-60°). 

On agite le produit, employé en excès, avec le solvant, dans un 
tube à essai maintenu au bain d'eau à température constante. Après 
quelque temps (12 à 24 heures), on décante une partie aliquote de 
la liqueur limpide dans une fiole tarée, on évapore le solvant et on 
pèse de nouveau le récipient. Nous rassemblons nos résultats dans 
le tableau ci-dessus. 

On voit que c’est dans l'alcool méthylique que les trois éthers- 
oxydes sont le moins solubles et dans l'éther de pétrole le plus 
solubles; ils sont plus solubles dans l'alcool propylique que dans 
l'alcool éthylique. En outre, pour le même solvant, la solubilité 
décroît de l’éther propylique à l'éther méthylique, ce dernier étant 
beaucoup moins soluble que les deux autres. 

La solubilité des éthers éthylique et surtout propylique dans 
l'éther de pétrole est assez exceptionnelle pour mériter d'être 
particulièrement soulignée. 


N° 153. — Étude thermochimique du diphénylphényl- 
éthinylcarbinol et de ses dérivés; par MM. Philippe 
LANDRIEU et Harold BLATT. 


(20.9.1924.) 


Nous avons entrepris l'étude thermochimique des corps qui ont 
lait l’objet du précédent mémoire. 

Comme les résultats de cette étude jettent un certain jour sur la 
structure de ces composés, et sur les réactions dont ils sont le siège, 
nous avons pensé, qu'il n'était pas inutile, d'en faire ici une publi- 
cation sommaire. 


Les transformations et les réactions que nous avons eues à 
étudier, ne se produisent ni assez rapidement, ni assez complè- 
tement, pour qu'on puisse faire directement, au calorimètre, la 
mesure de l'énergie qu'elles dégagent. On a donc été obligé de 
déterminer celle-ci indirectement, à partir des chaleurs de formation, 
déduites elles-mêmes des chaleurs de combustion. Notre étude 
thermochimique a donc consisté essentiellement, dans la détermi- 
nation d'une série de chaleurs de combustion. 

Depuis quelques années, on est arrivé a déterminer les chaleurs 
de combustion avec une grande précision, grâce à l'emploi de 
méthodes mises au point par Richards, Dickinson, etc. 

Nous nous sommes inspirés de ces méthodes, pour la construc- 
lion d'un appareil calorimétrique destiné à recevoir notre bombe. 

Cet appareil, d'un maniement facile et destiné aux déterminations 
courantes, fait usage d'un calorimètre hermétiquement fermé, dans 
lequel les échanges de chaleur avec l'extérieur, s'ils ne sont pas 
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totalement éliminés, sont du moins très réduits et peuvent être 
calculés avec une très grande fidélité. 

La description de cet appareil sera donnée ultérieurement. 

La précision des déterminations ne dépend plus en ce cas, que 
de la précision des lectures thermométriques et peut atteindre le 
millième, tout au moins pour la combustion des corps solides, et 
avec les thermomètres que nous avons employés. 

On peut donc dire que les chaleurs de réaction, déduites des 
chaleurs de formation, sont affectées d'une erreur qui ne dépasse 
pas celle que l'on aurait obtenue, si les réactions s'étaient prètées à 
des mesures directes dans le calorimètre ordiuaire et avec l'an- 
cienne technique. 


Puisque notre étude thermochimique repose sur les chaleurs de 
combustion, nous commencerons tout d'abord par publier la série 
des déterminations que nous avons laites au moyen de la bombe 
calorimétrique. Nous donnerons ensuite, les considérations et 
conclusions qui en découlent. 

Mais auparavant, nous croyons devoir dire quelques mots sur la 
technique que nous avons employée. 


Nous nous sommes servis d'une bombe analogue à la bombe de 
Berthelot, mais modiliée par M. Moureu, et qui fera, comme le 
calorimètre où elle était placée, l'objet d'une prochaine publication. 

La capacité calorifique de cette bombe, du calorimètre et de ses 
annexes, a été déterminée par la combustion d'un échantillon 
d'acide benzoïque Standard, fourni par le Bureau of Standard de 
Washington. C'est donc à cet étalon que sont, pour le moment, 
rapportées toutes nos mesures. 

La combustion de l'échantillon en question, dégageait, à la temptc- 
rature ordinaire, par gramme, 6429 calorics-gramme 2°. 

La capacité caloritique de la bombe et de ses annexes a été 
trouvée égale à 2418 calories-grammes 2. 

Le thermomètre employé était un thermomètre à mercure de 
Baudin n° 11141, divisé en i/50° de degré. La lecture était faite au 
moyen d'un viseur: nous apprécions ainsi le millième de degré. 

La correction de refroidissement, toujours très faible, et géné- 
ralement inférieure à 0°,003, était calculée d'après la formule de 
Regnault et Pfaundler. 

Les corps soumis à notre étude étant solides, nous les avons 
brulés sous forme de pastilles. 

Ces pastilles étaient pesces au 1/10° de milligramme. 

La mise de feu s'opérait au moyen d'un fil de platine et d'une 
mèche de coton poudre pesant, au maximum, 4 milligrammes. 

Le til de platine était rougi par le passage d'un courant de 
3 amptres, pendant une fraction de seconde ; la résistance du circuit 
d'allumage étant de 0,3 ohm, la quantité de chaleur développée 
était négliweable. 

Nous n'avons pas dans nos calculs, corrigé nos résultats, pour les 
exprimer en chaleur de combustion isothermique. Bien que la pré- 
cision de nos déterminations soit, nous l'avons dit, de l'ordre du 
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millième, la correction à apporter de ce fait, serait encore très 
inférieure aux erreurs, dont sont entachés nos résultats. 


Nous donnons ci-dessous, la suite de nos déterminations. 


Dans chaque tableau, la première colonne indique le poids de la 
pastille brulée; la seconde, l'élévation du thermomètre observée : 
la troisième, l'élévation thermométrique corrigée du refroidis- 
sement ; la quatrième, la chaleur totale dégagée dans la combustion : 
la cinquième, la chaleur provenant de ia formation de l'acide azo- 
lique : la sixième, celle provenent de la combustion de la mêche: 
la septième, la chaleur correspondant à la combustion de la 
pastille, et, la huitième, la chaleur de combustion de 1 gramme du 
corps. 

Q (moyenne) désigne la moyenne des chaleurs de combustion 
par gramme obtenues dans les différentes expériences. 

C, indique la chaleur de formation moléculaire à volume constant. 

C», la chaleur de formation moléculaire à pression constante. 

Pour le calcul des chaleurs de formation, nous avons conservé, 
en vue de faciliter les comparaisons, les anciennes valeurs données 
par Berthelot, pour les chaleurs de combustion à pression constante 
du carbone et de l'hydrogène, soit : 


C diam + O? = CO? + 946a1,3 
H2 + O=—H°O + 69 Cal. 


Diphényliphényléthinylcarbinol. 


CH 
CCE C-C1F5 
CS 4 
; H 


Ce corps a été préparé comme il a été décrit dans la note précé- 
dente. Le produit brut de trois préparations, après avoir été cristal- 
lisé deux fois dans un mélange de ligroïne et de benzène, fond à 
81-82, et se présente en cristaux blancs. On le fait cristailiser 
encore une fois dans la ligroïne, fusion nette à 82°. Une cinquième 
cristallisation dans la ligroïne, n’a pas changé le point de fusion. 


Combustion : 


Poids Q } 
—————— NOH | Mèche se : 
en gr. 7. totale pastille | granme 
lue corrigée 


bisou 0,6% | 2,386/2,7858 | 6017,1| 12,25] 3,42 |6901,4 | 9050,% 
Hs 0,759] 2,859/2,8605 | 7005,5| 9,31| 8,07 |6988,1 | 9042,0 


Q (moyenne) par gramme...... 9047 cal. 
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Chaleur par molécule-gramme : 


Ca! 
eee Me Mondes Mie Ed 2571 
Chiens SLT A ET 9569 
Chaleur de formation............... — 37 


8-Phénylbenzalacétophénone. 


CSHS 
DC: GILC-CIF 
CH I 
0 


Nous avons employé deux échantillons préparés par deux 
méthodes dilféreutes. 

A. On isomérise 10 grammes de carbinol avec l'acide acétique et 
l'acide sulfurique (1). Le produit brut est purilié par deux cristalli- 
sations dans un mélange d'éther et d'éther de pétrole, suivi de trois 
cristallisations dans la ligroïne. Cristaux jaunes, fus. K3-K4°. 

B. On traite 10 grammes de carbinol par 100 cc. d'alcool éthylique 
et 10 cc. d'acide sulfurique (2). Le produit brut, qui est presque 
pur, fond à 87,5-88°, On le fait cristalliser trois fois dans l'alcool 
éthylique, Cristaux jaunes, fus. 8x°,5. 


Combustion : 


sr 
Ports { U Q 
7 ——— d No | Méche | 
en gr. | totale pastille Fgranme 
lue | vorriee 

ques em ——— || — | — | — 
Ace vai 2,078 2,675 [0x 4) 9,6 | 9,7 | 620,4 nus 
11....10,7139! 2,536: 2,749 16705,0! 6,3 N,5 6690, 1 !N945,1 


B. I... [0,706 2,14) 25h g) Ga | 6e [rennes 


() (moyenne) par gramme...*. #952 cal. 


Chaleur par molécule-gramiue : 


Cal 
Casse here ter AN AN 2914 
(LAPPRR REP RERNES SEA ref ET Dauer se 25142 
Chaleur de formation............... — 10 


l, Meven et ScnusTeR, D. ch. G., 1922, €. 55, p. NI. 


22: 


2 Mocner, Drrénaisse et MackaLL, Bull Soc. chim., 1923 4. L 33. 
pe 934. 
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Éther oxyde méthylique du diphénylphényléthinylcarbinol. 


CH 
: )C-C=C- HS 
CSH5 b 
CH3 


Ce corps a été préparé à partir du carbinol, l'alcool méthylique 
et l'acide sulfurique. Il est très peu soluble dans l'alcool éthylique. 
Trois cristallisations dans ce solvant, nous ont donné un corps 
blanc, fus. à 123°-124°. Son point de fusion n’a pas changé dans 
les deux dernières cristallisations. 


Combustion : 


AT 
à NOR | Méche 0 ; 
totale pastille } gramnie 


lue corrigée 


2,200/2, 1983 | 588,15 6: 5368,6 | 9181 ,1 
2,701[2,7031 | 6617,3| 7,: 6601 ,5 | 9174, 2 
2,559/2,5096 | 6265,7| 7, 6249,1 |9187,1 


Cal 
Cher ne te tent nee Mere, 2737 
Gosse niendniussemilees tasse 2735 
Chaleur de formation .............. — 39 


Dilérence entre la chaleur de combustion de l'éther méthylique 
et du carbinol : 2735 — 2569 — 166 Cal. 


Éther oyde éthylique du diphénvlphényléthinylcarbinol. 


CSH5 
x LC C-CHE 
C5” | 
OCH: 


Ce corps a été préparé comme il a été dit au précédent mémoire. 
Trois cristallisations nous ont fourni un produit blane, fus. à 51°. 
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Combustion : 
3T 
Es 
vis ——_————— ÿ NOH Meche à : 
en gr ; totale pastille | sranme 
lue corrigée 
assise 0,7977! 9,02413,0223 | T39N,7) 7,5 8,0 17383,2|9955,3 
(LERReS 0,73311 2,77112,7791 | 603,4] 6,9 | 7,7 |6789,1 19253 ,4 
IL: 0,71141 2,91412,922 |5153,01 5,1 6,0 |7141,6!9258,0 
Q (moyenne)................. —= 925 cal. 
Chaleur par imolécule-graimme : 
cal 
Cine sue d ie na ist du ds 2HN9 
Caine satire ete te 2HN7 
Chaleur de loriuation......  — -— 2h 


Ditlérence entre la chaleur de combustion de l'éther éthylique et 

celle de l'éther méthylique : 
QNNT — 2735 = + 452 Cal. 

Éther oxyde propylique du diphénylphénytéthiny learbinot. 


CH 
SCC C-CHIE 
CIF | 
O-CAn 


La préparation de ce corps a été décrite dans le mémoire 
précédent. Trois cristallisations dans l'alcool propylique, nous ont 
fourni un produit blanc fusible à 42°,5. 

La purilicatiou de ce corps étant assez difficile, il est possible 
que nous n'avons pas eu en main un produit bien homogène. Les 
diflérences assez élevées entre les chaleurs de combustion (près 
de 1 500" entre les résultats extrèmes), seraient ainsi expliquées : 


Combustion : 
{ 
Tr 
Poids ) 
E non | mecne 4 : 
en gr. totale pastilie [yranure 
| lue corriger 
ns | a ———— | ———— 
lisse! 0,709! 2,N72:2,N72 |7030,9! 7,: K,2 |[7014,919312,0 
| PR 0,726! 2,77412,7727/6300.0) 6,8 | 4,5 [755,110 6 
Nr ...... 0,7353 GKS2,2| 6,8 | 8,2 [6867,11 93:39, 4 


SAV SSSRE 


Te mm 
933 cal. 
EE TS: 

=——— 5 


Q'movenne:.. 


SOC. CHIm. fe sÈR., T. xxxv, 1921. — Mémoires. 
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Chaleur par molécule-gramme : 


Cal 
RS T ..... 3045 
Gé sosesntauss Lenet sh 3012 
Chaleur de formation............. — 20 


Différence entre les chaleurs de combustion de l'éther propylique 
et de l’éther éthylique : 3042 — 2887 — 155 Cal. 


8. B-Diphényl-8-hydroxy propiophénone. 


CH 
Dora 1-CO-C'H; 
CH?” | 
OH 


On a préparé ce corps d'après les indications de Vorländer (1), à 
partir du dibenzoylméthane et du bromure de phénylmagnésium. 
Le rendement est assez mauvais, 35-40 p. 100. Le produit est 
peu soluble dans l'alcool éthylique. On le purifie par trois cris- 
tallisations dans cet alcool. Son point de fusion n'a pas changé 
dans les deux dernières cristallisations. Cristaux blancs, fus. 117%° 


Combustion : 


ar | 
Poids U | ) 
——— | NO:H Mèche > F 
en gr. : totale pastille | sramai- 
lue corrixée 


Lssiasé 0,735] 2,54012,5317|6197,6! 5,4 | 6,00 | 6186,2| 82N7,x 
Isis 0,6117| 2,20N/2,2055 |[5399,2| 5,8 | 5,50 |5347,8 | 396,2 
TRES 0,819%| 2,885/2,885 |7062,5) 4.9 | 7,50 [70501 s30K, 0 
Q (moyenne)................... 8994 cal. 
Chaleur par molécule-gramme : 
Cal 
Cris en de Dante Rent 2536 
Casse tin abonnements 2534 
Chaleur de formation .............. + 67 
Benzophénone. 
CSH5-C-C5H: 


|l 
(6) 
Nous sommes partis du produit commercial. On l'a fait cristalliser 


M: D, ch. G., 1928, & 58, p. 1195. 
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dans l'alcool, l'éther, et, en outre, deux fois dans l'alcool. Le produit 
‘des deux dernières cristallisations fond à 14°,5-19. 


Cornbustion : 


| 
Poids ] 
5e a ——  — L No:'H Méche S ù 
en gr. totale pasülle gramme 
l lue corrigee 
| 
ss sise 0,037 3,2961,2964 | KOGY,6 6,47 | 6,2% 407,0 :K543,6 
ILssirses 10,79617 2,73402,754 | 639,9] 6,97 LK,75 0774, K531,0 
1H... .lo.s6té) 8,0113.0117) 747241 50 LR Ta |5356,8 540,2 
| | 
Q (movenne) ................. 8536 cal. 
Chaleur par molécule-gramme : 
, Cat 
Cris fée ne renrenteRarse ia ts 1554 
Css De LR Rent dr à 1553 
Chaleur de formation............ EL 


La benzophénone avait déjà été brulée par Stohmann il}. 1 avait 
trouvé pour €, 15571415, moyenne de cinq déterminations se répar- 
tissant entre 1591,8 et 1562,6! 


Les données thermochimiques étant rassemblées, voyons main- 
tenant quelles conclusions nous pouvons en tirer : 

En premier lieu, on peut affirmer que le corps obtenu par l'action 
de l'alcool mcthylique et de f'acide sulfurique sur le carbinol ace 
tylénique, est un éther oxyde. 

En effet, Berthelot (2) a montré que si l'on considère dans un 
alcool le remplacement d'un 11 par CIl*, la chaleur de combustion 
du corps obtenu est différente suivant que la substitution conduit 
à l'homologue supérieur, ou à l'éther oxyde, c'est-à-dire suivant 
que le groupe CH* remplace un atome d'hydrogène lié au carbone 
ou un atome d'hydrogène lié à l'oxygène. 

Dans le premier cas, la substitution s'opère avec dégagement de 
chaleur, dans le second, avec une légère absorption, et la diffé- 
rencie entre la chaleur de combustion d'un alcool et de son homo- 
logue supérieur est en moyenne de 15% Calories, tandis que la dil- 
féreuce entre la chaleur de combustion d'un alcool et de son éther 
oxyde méthylique est en moyenne de 166 Calories environ. Les 
corps étant pris dans le mème état. 

Le premier nombre correspond à la différence de la chaleur de 


il: STOBMANN. RobarTz, STERZRERG, Journal für praktische Chemie, 
1NN7 (2:, t. 36, p. 47. 
19 BERTHELOT, Ann. Chim. el Phys. 17, IR, 6, p. 9, 
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combustion des corps homologues d'une même série. Il a été 
mainte et mainte fois vérifié. 

Pour le second, correspondant à l'éthérification, nous avons un 
certain nombre de déterminations concordantes. 

Voici, par exemple, les nombres donnés par Thomsen (1), pour 
3 alcools et 3 éthers oxydes méthyliques, pris dans le même état : 


Chaleur de combustion Différence. 
CHOIL.................... 182 Cal. 
ee NE 349 — 167 Cal. 
{ CHSOH.... ............ .. 310 — TT 
{ C?H$-O-CH3............... 505 — 
CH2=CH-CH?0H .......... 164 — LES — 
CH?2-CH-CH2-0-CH:...... 627 — 
{ CH=C-CH2OH............. 151 — 12 - 
? CH=C-CH?20CH:...…. .... 603 — ” 
CSHSOH................... 768 — : 
CHH5O-CHA... ere 936 — Les 
D'autre part, Stohmann (2) a donné les nombres suivants : 
OH 
me CHE 683 Cal. 
NoH 
/OCIr 340 Cal. soit 
me CM ee supers 1095 — pour une fonction 
NocH: 170 Cal. 
Et Berthelot et Longuinine (31. 
OH 
p. CRE onu 685 -- 
OH 
/OCIF 330 Cal. soit 
p OS eee. . 1015 — pour une fonction 
OCII 165 Cal. 


La moyenne de la ditlérence entre la chaleur de combustion de 
l'éther oxyde méthylique et celle de l'alcool est approximativement 
151 Cal. 

Nous avons trouvé pour la différence entre les chaleurs de com- 
bustion du diphénylphényléthinyicarbinol et de son éther méths- 
lique 166 Calories. 

Ce résultat confirme donc bien la place du CE. Il est lié à l'oxy- 
gène du carbinol. 

Quant aux éthers éthyliques et proprliques, ce sont bien aussi 
des éthers oxydes; en eflet, la différence entre les chaleurs de 


Li Tuousex, Zeit. Phys. Chem., 1905, € 52, p. 353. 
2° NSronmaxx, J. f. prak. Chem., {KH1, € 45, p. 31.. 
3 Benrnecor et LoxarixiNk, À. Ch. et Phys, 1888, L 13, p. 35. 
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combustion de l'éther éthylique et de l'éther méthylique est 152 Ca- 
lories, entre l'éther propylique et l'éther éthylique 155, nombres qui 
concorgdent bien avec la différence à peu près constante entre les 
chaleurs de combustion des composés homologues. 


Les données thermochimiques n'apportent aucun éclaircissement 
sur le mécanisme intime de la transformation du diphénylphényl- 
éthinylcarbinol en phénvlbenzalacétophénone et sur la migration 
de l'oxhydrile, mais elles nous indiquent néanmoins que la trans- 
formation se lait avec un dégagement de chaleur important. 

Nous ne sommes pas en mesure de déterminer la variation de 
l'énergie libre qui correspond à cette transformatjon et de nous 
expliquer ainsi pourquoi elle se produit facilement, mais la varia- 
tion d'énergie totale entre les deux corps est assez élevée pour 
que nous puissions conclure que la transformation doive se faire 
complètement, et d'une façon non reversible à la température 
ordinaire. Elle correspond à un dégagement de 27 (Calories 
t— 10437), Ces corps étant pris à l'état cristallisé. La forme 
cétone éthylénique est donc beaucoup plus stable que la forme 
carbinol. 

Si la thermochimie ne nous fait pas connaitre le mécanisme de 
cette transformation, elle nous donne cependant certaines pré- 
somptions en faveur de la formule qui a été donnée pour cette 
cétone, qui résulte de la transformation du carbinol. 

En ellet, si nous considérons cette cétone comme formée, par la 
combinaison hypothétique de la benzophénone et de l'acétophr- 
none, avec élimination d'I?O, nous pouvons écrire : 


CH 
__ ÿCO sol. = CHE-CO-CSIE liq. — 
(NUTEES 

+ 15 Cal. = 3964, 5 
CHE 

 )CzCIH-CO-CHP sol. - 1120 liq. 
CAP es fQ Cal, 2-69 Cal. 


Q—1t%, 


La réunion des deux molécules avec climination d'eau et l'éta- 
blissement d'une double liaison correspondrait donc au déxare- 
ment de {1°1,5. 

Or, cette quantité de chaleur est très voisine de celle qui corres- 
Pond à l'établissement d'une double liaison, à partir d'un groupe 
A LE {ou aldéhydique) et d'un groupe méthyle avec élimination 

e 11:00. 

Par exemple, si nous considérons la formation du stilbène 
CSIB-CI1=CH-CSHS à partir de l'aldéhyde benzoïque et du toluène, 
. + dégagée (calculée d'après les chaleurs de formation) 
serait : 

CSH5CHO liq. + CH:-C8IT liq. := C'H5-CH = CH-CSIF sol. -- H20 liq. 

23Ca1 3 20al 3 — AjUal, ] 69 Cal. 

Soit : Q: O3 
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Les deux chaleurs de réaction se correspondent donc à environ 
1 calorie près, ce qui est une bonne concordance pour des nombres 
calculés d'après les chaleurs de combustion. 

Les données thermochimiques donnent ainsi une indication de 
plus pour assigner au corps résultant de l’isomérisation du car- 
binol la formule cétonique avec double liaison, formule qui lui a 
été donnée, comme on l'a vu, par Meyer et Schuster, et d'après des 
cousidérations d'ordre purement chimique. 


Enfin, si l’on considère la diphénylhydroxypropiophénone : 


RTE 
DC-CIR-CO-CSIE 
CH5/ | 


obtenue par la fixation d'une molécule d’eau, soit sur la triple liaison 
du carbinol acétylénique, soit sur la double liaison de l’acétone 
éthylénique, et, si l’on considère les quantités de chaleur dégagées 
par ces réactions, on constate qu'elles concordent avec celles qui 
se dégagent dans des réactions de même nature, mettant en jeu 
des corps, dont on connait bien les formules, et dont l'étude ther- 
mochimique a déjà été faite : ce fait vient encore aider à la con- 
naissance de la structure du carbiuol et de la cétone. 

Aiosi, d'après les chaleurs de formation que nous avons données 
ci-dessus, la fixation de 11?O, sur la liaison acétylénique du car- 
binol, s'opère avec un dégagement de chaleur que l’on calcule par 
la formule : 


CHE CAB 
> C-CZC-CSHS soi. L HO liq. — C-CO-Cii2-CHH5 sol. 
CA! C7 
OH OH 
— 33 Cal. 6! Cal. —+- 67 Cal. 
Q = % Cal. 


Or, dans leurs études sur les composés acétyléniques, MM. Mou- 
reu et André (1) ont donné, pour les chaleurs d'hydratation de 
certains composés acétyléniques, les valeurs suivantes : 


CHZ Gil gaz + il20 liq. = CH'CHO Hq. + 46 Cal. 
C'IP-C CH Hq. + 10 liq. = CAP-CO-CHP liq -i 36 Cal. 


H semble que la chaleur d'hydratation s'abaisse avec le poids de 
la molécule. 

En particulier, elle semble diminuer par l'introduction du grou- 
pement phényle. 

Mais il faut tenir compte de ce fait que, dans la première réac- 
tion, le corps acétrlénique est pris sous la forme gazeuse, et l'al- 
déhyde sous la forme liquide. 


Po An. Chien. 095, FA, € EE p. l2 
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Seule, la deuxième réaction d’hydratation où tous les corps sont 
pris dans leur état condensé peut être comparée à la réaction d'hy- 
dratation du carbinol acétylénique 

Le dégagement de chaleur dans l'hydratation du phénylacétylène, 
35 Calories, est en bonne concordance avec les 35 Calories que 
nous avons calculées pour la fixation de 1120 sur notre carbinol 
acétylénique. 


Quant à la chaleur de fixation de H20, sur la double liaison de 
notre cétone éthylénique, avec formation d'une fonction alcool, 
c'est à l'hydratation des composés éthyléniques que nous devons 
la comparer. 

Dans la réaction : 


CIC CA 


N 
C2 C-CO-CHP + IPO =: C-CIB-CO-CHP 
TA C5 | 
OH 
— 10 Cal. : 69 Cal. -:- 67 Cal. 


la quantité de chaleur dégagée est de 8 Calories. 

Si nous calculons maintenant, par comparaison, la chaleur de 
lixation sur les doubles liaisons de 1120 liq. (le composé éthylé- 
nique et l'alcool étant pris dans le même état) nous arrivons aux 
résultats suivants : 


Avec le propylène (1) : 
Cie gaz -H 10 liq. = CFO gaz 
= gal,f 2 60 Cal. GNU) 
Q — x01,9 
Avec l'amvlène (2) : 
cs liq. : 
EUR : 69 Cal.  -, 914,6 
Q — tal 


Cette concordance remarquable (et qui est, par un ellet de 
hasard, beaucoup meilleure que les erreurs d'expériences ne le 
laissent prévoir) permet de regarder la diphénylhydroxypropio- 
phénone comme provenant de la fixation d’une molécule d'eau sur 
la phénylbenzalacétophénone, ce nl renforce encore les raisons que 


LU Nombres donnés par Berthelot, Thermochimie, 11. Données expé- 
rüuentales. 

2 La chaleur de formation de l'amvlène liquide ‘provenant de l'al- 
“661 amvylique de fermentation. à été calculee d'après la chaleur de 
jEUon donnée par Thomsen pour l'amylène gazeux (Zeit. fur 
l'hys. Ch., 185, t. 52, p. 3u, et la chaleur de vaporisation déterminée 
fe Berthelot (Ann. Chim. et Phys. 18356, L 9, p. 2. 

La chaleur de formation de l'alcool amylique ‘de fermentation liquide: 
à été donnée par Longuinine ‘nn. Chim. et Phys. 4880, € 24, p. tr2r. 
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l'on a eues d'attribuer, à cette dernière, la formule d'une cétone 
éthylénique. 


En résumé, l'étude thermochimique du diphénylphényléthinyl- 
carbinol et des corps qui en dérivent, apporte un certain nombre 
de preuves, ou tout au moins de présomptions, qui confirment les 
résultats obtenus déjà, par voie purement chimique. 

Elle canfirme, en particulier, l'existence des éthers-oxydes et fixe 
la fre du composé qui se forme par isomérisation du carbinol. 


{Travail du Laboratoire de Chimie organique 
du Collège de France, Paris.i 


N° 154. — Sur la réduction électroiytique de la 3.3'-dinitro- 
diphénylsulfone en vue de sa transformation en 3.3-dia- 
minodiphénylisulfone; par M. J. LACROIX. 


(26.7.1924.) 


L'action du mélange sulfonitrique sur la diphénylsulfone conduit 
à un dérivé dinitré dont la constitution diméta a été établie dans 
un travail récent par MM. Martinet ct Haehl (1:. 

Dans le présent travail, je me suis elforcé de déterminer les meil- 
leures conditions de réduction électroiytique de ce dérivé en vue de 
sa transformation en diaminc correspondante, c'est-à-dire en 3.3-dia- 
minodiphénylsulfone. 

J'ai utilisé pour la préparation de la diphénylsulfone nécessaire 
à mon étude le procédé que M. Fouque a publié avec ma colla- 
boration dans le Bulletin de la Société chimique (4 série, t. 33, 
p. 180; 1923). Je crois utile d'indiquer le mode opératoire qui m'a 
paru le plus avantageux pour effectuer la nitration de la diphényl- 
sulfone. 

On introduit 30 gr. de diphénylsulfone dans un ballon d'un demi- 
litre refroidi par un courant d'eau e1 contenant un mélange sulfo- 
nitrique obtenu en ajoutant 100 ce. d'acide sulfurique concentré 
(66° B).à 90 cc. d'acide nitrique fumant de densité 1,48. 

La masse s'échauffe ct la diphénylsulfone se dissout: on chauffe 
alors à 100* au bain-marie pendant 40 minutes environ. Au bout de 
ce temps. on ajoute lentement et en refroidissant un mélange de 
70 cc. d'eau avec 200 cc. d'acide sulfurique à 66° B. On obtient 
ainsi une précipitation abondante de petits cristaux de dinitro- 
diphénylsulfone (2). On sépare le liquide acide et on élimine la 
majeure partie de l'acide azotique et les dernières impuretés en 
lavant le précipité cristallin avec un mélange d'eau et d'acide sulfu- 
rique identique au précédent, puis avec un mélange moins riche en 


15 J. Maunner et A. Ham, €. R., Nov. 1921, & 473, p. 77. 

2: Après da nitration, on ne doit pas verser le contenu du ballon dans 
de l'eau, car on précipite ainsi, en mème temps que le dérivé nitré, une 
matière visqueuse qu'il est très difticile d'enlever ensuite; on ne peut 
léliminer que par des lavagcs répétés à l’alcool ou des cristallisations 
successives dans l'acide acétique cristallisable. 
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acide sulfurique et finalement avec de l'eau pure jusqu'à élimination 
complète de l'acide sulfurique. On essore le précipité et on le sèche 
à la température ordinaire. On obtient ainsi de 33 à 36 gr. de cris- 
taux de dinitrodiphénylsulfone absolument blancs fondant à 19%. 


Essais préliminaires. 


Dans des essais préliminaires, j'ai suivi la réduction électrolytique 
de la 3.3/-dinitrodiphénylsulfone en mesurant le volume d'hydrogène 
dégagé à la cathode. 

Il résulte de ces essais que la 3.3/-dinitrodiphénylsulfone en solu- 
tion alcoolique modérément acide est un bon dépolarisant de l'hvdro- 
gène sur des cathodes eu plomb, mercure, étain, cuivre. La dépo- 
larisation est d'autant plus active que la température du liquide 
cathodique est plus élevée et, à l'ébullition, tout dégagement 
d'hydrogène cathodique peut être supprimé jusqu'à une densité de 
courant voisine de 0,1 ampère par centimètre carré. L'agitation du 
liquide cathodique favorise aussi la dépolarisation. 

A la température de l'ébullition, la solution cathodique prend 
une teinte brunâtre: il se forme des matières résineuses incristal- 
lisables, surtout si on utilise comme cathode un métal présentant 
une surtension élevée (plomb, mercure), et le rendement en 3.%-dia- 
minodiphénylsulfone diminue. 

A cause des réactions secondaires qui, comme nous venons de le 
voir, peuvent devenir très importantes, la mesure du volume 
d'hydrogène ne permet pas de déterminer la quantité de 34.4-diamino- 
diphénylsulfone formée. Cette détermination peut se faire en dosant 
cette amine au moyen d'une solution de nitrite de sodium. 


Controle chémique de la préparation électrobtique de la .%-diamine- 
diphénylsulfone par titrage au moyen de nitrite de sodium. 


La 3.3-diaininodiphényisulloue est une base diazotable qui four- 
nit un dérivé tétrazoiïque (D; on peut donc la doser au moyen d'une 
Solution de nitrite de sodium et suivre ainsi facilement la marche 
de l'électrolyse. 

Comme réactif indicateur, j'ai utilisé une solution de diphényl- 
amime dans l'acide sulfurique préparée suivant les indications de 
Lunge (2). Ou dissout 0+,5 de diphénylamine dans 100 ce. d'acide 
sulfurique à 6° B que l'on additionne de 20 ec. d'eau. On dispose 
quelques gouttes de cette solution sur un carreau de faïence très 
Propre et bien sec; on place aussi près que possible d'une de ces 
&oultes, sans les faire toucher, une goutte de la solution à doser. 
t ni léger excès d'acide azoteux est reconnaissable à la belle couleur. 
d'un bleu très pur, qui se produit sur le bord de la goutte conte- 
nant la diphénylamine en solution. Cette réaction est très sensible : 
d'après les essais que j'ai etlectués, la solution de diphénylamine 
“Mployée dans ces conditions permet de déceler 0x7,009 de nitrite 


ll . . - . . 
: Brevets atlemands 2598 et GR. 
1» 


lReAaDwELL, Analyse qualitative, p. 31 
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de sodium par litre, pratiquement 1 centigramme. Le réactif à la 
diiphénylamine présente l'avantage sur le papier ioduré amidonné 
de donner une coloration bleue beaucoup plus nette et de n'être 
sensible, dans les conditions où il est utilisé, qu'à l'acide azoteux 
et non à d’autres composés pouvant prendre naissance pendant 
l'électrolyse (dérivés “hlorés, par exemple). 

Les solutions de nitrite de sodium ayant servi à effectuer les 
dosages de la 3.3-diaminodiphénylsulfone ont été titrées par le 
permanganate de potassium. Les titres trouvés ont été contrôlés à 
l'aide d'une solution de chlorhydrate d'aniline. | 

Pour suivre la marche de l'électrolyse on prélève de temps en 
temps un volume déterminé de la solution cathodique que l'on titre 
d'abord avec une solution à 0,5 environ de nitrite de sodium par 
litre, puis avec une solution d'une teneur plus élevée quand la 
concentration en 3.3-diaminodiphénylsulfone est devenue sufli- 
sante ({). 

D'après la quantité d'électricité qui a traversé l'électrolyseur et le 
volume de la solution cathodique, on calcule le rendement du cou- 
rant en 3.3-diaminodiphénylsulfone. 

Dans la pratique de ces dosages, les causes d'erreurs importantes 
sont trop nombreuses pour que les résultats trouvés aient nue valeur 
absolue. Néanmoins, la méthode d'analyse que j'ai adoptée est d'une 
précision suffisante pour rendre compte de l'allure générale de 
l'électrolyse et pour permettre d'étudier l'influence des divers lac- 
teurs sur la marche de la réaction. 


liésultats erpérimentaus. 


Pour opérer la réduction de la 3.3'-diuitrodiphénylsulfoue en 
3.4-diaminodiphénylsulfone, j'ai utilisé le procédé indiqué pour la 
première fois par Buœhringer (2 et appliqué par Chilesotti (3; à la 
préparation de nombreuses amines aromatiques. Ce procédé, génc- 
ralement adopté aujourd'hui pour la réduction des composés nitrés 
eu amines correspondantes, consiste à employer une cathode en 
platine ou en nickel recouverte d'une couche d'un autre métal à 
l'état spongieux, en particulier d'étain, de cuivre ou de zinc. Ce 
dépôt de métal spongieux est obtenu en ajoutant au liquide catho- 
dique une petite quantité d'un sel de ce métal. 

On augmente ainsi considérablement la surface active d'hydro- 
génation de la cathode: de plus, l'action catalytique de ces métaux 
spongieux favorise la production de l’anine correspondant au dérivé 
nitré à réduire (41. 

l'our déterminer les meilleures conditions expérimentales de la 


1. On caleule, d'aprés la sensibilité du réactif à la diphénylamine. 
l'exeës de solution de nitrite de sodium qu'il faut ajouter apres la 
diazotation pour produire La coloration bleue. 

‘21 BœnkiNüknR, Brevet allemand iti1.942 11N00. 

4 CILESOTTI, Z. Elecktr., L'MH, 7, p. 770. 

4 Cniesornt, Z. Elektr.. HO 1.7, p. 76S. 
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préparation de la 8.3'-diaminodiphénylsulfone, j'ai étudié les prin- 
cipaux facteurs suivants : 

1° Nature du dépôt cathodique ; 

> Nature et concentration de l'acide; 

3 Densité du courant à la cathode: 

£ Température du liquide cathodique; 

à Agitation du liquide cathodique; 

6 Etat de division de la 3.3/-dinitrodiphénylsulfone: 

5 Durée de l'électrolyse. 

1° Nature du dépit cathodique. — Dans une première expérience, 
j'ai cherché quel est le dépôt le plus avantageux pour la prépa- 
ration de la 3.‘-diaminodiphénylsulfone. Pour cela j'ai effectué 
trois électrolyses en faisant varier la nature du dépôt métallique et 
en maintenant les autres conditions aussi identiques que possible. 
J'ai employé un liquide cathodique fortement alcoolique, les essais 
préliminaires ayant montré la nécessité d'opérer la réduction avec 
un tel liquide pour avoir une bonne dépolarisation. 

Ixpérience 1. — Liquide cathodique : 120 cc. d'alcool à 95°; 8 cc. 
d'eau: 6 cc. d'acide chlorhydrique à 22° B.: 10 gr. de 3.3/-dinitro- 
diphénylsulfone. 

Cathode : Lame de nickel de 100 cm?. 1 — 4 ampères. 

Température du liquide cathodique 4 — 65°. 

Agitation intermittente du liquide cathodique. 

Les rendements en courant et en produit ont été déterminés 
2 heures après le début de l'électrolvse, c'est-à-dire après le passage 
de SAH. 

Voici les résultats : 


Hendement Rendement 
Nature du dépot on courant 4 0 en produit (0:0 
Etain spongieux (08,6 Sn) ........ 60 95 
Cuivre spongieux 10%',5 Cn)....... ox 93 
Zinc sponaieux (1 gr.i............. 10 Non détermint 


Comme nous le verrons, la température de 65°, à laquelle les 
essais précédents ont été effeclués, n’est pas la plus favorable à 
l'obtention d'un bon rendement en courant. Une température supé- 
rieure est préférable, mais ne permet pas, dans le cas où on emploie 
un sel de zinc, un dépôt régulier et adhérent de ce métal sur la 
Cathode en:nickel. Mème au-dessous de 65°. le zinc se détache en 
Partie de la cathode, malgré une concentration relativement grande 
de ses ions : c'est ce qui explique que son emploi conduise à un 
rendement en courant médiocre. Le cuivre, au contraire, se dépose 
très facilement, sa tension de polarisation étant inférieure à la ten- 
Slon de polarisation de l'hydrogène. L'étaiu se dépose également 
bien, même à des températures supérieures à 65°, mais le dépôt 
obtenu est moins adhérent que le dépôt de cuivre; néanmoins, on 
doit le préférer à ce dernier, car il permet d'obtenir des rendements 
Un peu plus élevés et une amine brute plus facile à purifier. 

Dans toutes mes expériences, j'ai utilisé une solution de chlorure 
Slanneux préparée en dissolvant 20 gr. d'étain pur dans de l'acide 
Chlorhydriqne à 22° B. et étendant la solution obtenue à 100 cc. avec 
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de l’eau distillée. 8 à 4 cc. de cette solution suffisent en général 
pour obtenir un dépôt d'étain bien adhérent à la cathode. 

2 Nature et concentration de l'acide. — Pour acidifier le liquide 
cathodique, on peut utiliser indifféremment l'acide chlorhydrique 
ou l'acide sulfurique. Les rendements sont très sensiblement les 
mêmes dans les deux cas, toutes les autres conditions restant égales. 

Pendant l'électrolyse, le sulfate de 3.8-diaminodiphénylsulfonc 
commence à se déposer beauccup plus tôt que le chlorhydrate, car 
il est bien moins soluble que ce dernier. Ainsi, dans une expérience 
effectuée un peu au-dessous de 70° avec 100 cc. d'un électrolyte 
composé de 100 p. d'alcool à 88 et de 7 p. de SO:H2, la cristalli- 
sation du sulfate s'est produite dans les parties froides de l'électro- 
lyseur, quand la teneur du liquide cathodique en amine est devenue 
égale à 68',5. L'électrolyse a alors été arrétée et le sulfate s’est pris 
en masse dans le pecher. 

Quand on utilise comme électrolyte une solution alcoolique d'acide 
chlorhydrique, le chlorhydrate de 3.3-diaminodiphénylsulfone ne se 
dépose pas pendant l'électrolyse et ne cristallise par refroidissement 
que si la teneur du liquide cathodique en amine est voisine de 90/0. 

Remarque. — Il résulte de ce qui précède que si l’on veut suivre 
pendant un temps assez long la marche de l'électrolyse, on ne peut 
pas acidifier le liquide cathodique au moyen d'acide sulfurique, les 
titrages devenant impossibles par suite du dépôt de sulfate de 
3.3-diaminodiphénylsulfone. 

Concentration de l'acide. — La concentration en acide peut varier 
dans des limites assez étendues sans qu'il en résulte une modifi- 
cation sensible des rendements en produit et en courant. Les diffé- 
rences que l'on constate en employant des électrolytes de teneur 
différente en acide sont de l'ordre des erreurs d'expérience : il est 
donc inutile de les indiquer. 

Pratiquement, on choisira une concentration en acide telle que la 
cathode de nickel ne soit pas attaquée et que la conductibilité soit 
bonne, afin de consommer le moins d'énergie électrique possible. 
Cette concentration correspond à une solution cathodique à 7-8 0/0 
d'acide chlorhydrique 22° B. ou à 6-7 0/0 d'acide sulfurique 66° B. 

Dans tous les cas, on utilise comme liquide anodique une solution 
d'acide sulfurique à 10 0/0 environ de SO*H?. Cette solution pré- 
sente une bonne conductibilité et permet d'éviter un dégagement trop 
abondant de chlore à l'anode quand on se sert d’acide chlorhv- 
drique comme catholyte. 

3% Densité de courant à la cathode. — J'ai exprimé cette densité 
en ampères par centimètre carré d'électrode utile. Il s'agit, bien 
entendu, de la densité apparente, la surface active constituée par le 
dépôt d’étain spongieux étant beaucoup plus grande que celle 
mesurée géométriquement. 

Le tableau suivant indique les résultats obtenus dans deux expé- 
riences Il et III. Dans l'expérience Il, on a utilisé comme cathode 
une plaque de nickel, dans l'expérience III une toile de même 
métal (1). Tous les essais ont été effectués dans les mêmes condi- 


‘1: Cette toile de nickel avait 81 mailles au cm" 
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tions et le rendement a été déterminé dans un intervalle de 
40 minutes, une demi-heure après le début de l'électrolyse. 


Expérience IT (plaque dde nickel). Expérience III {toile de nirkel) 
Densité cathodique Rendement Densité cathodique Rentdemeni 
par cuit du courant 4 par cm du courant {+ 
0,030 90 0,040 90 
0,045 66 0,051 79 


0,055 54 0,058 65 


Ce tableau montre : 1° Que le rendement décroîft quand la densité 
du courant augmente. Ce fait est normal, la 3.3'-dinitrodiphényl- 
sulfone étant, en solution alcoolique, un bon dépolarisant (1). 

2% Qu'il est plus avantageux d'utiliser, comme cathode, une toile 
qu'une plaque de nickel. Le dépôt d'étain présente une surlace active 
plus grande sur une toile que sur une plaque à cause de la texture 
même de la toile. Cette dernière permet d'élever davantage la den- 
sité apparente, la densité réelle restant la même dans les deux cas. 

De plus, les cristaux d'étain déposés par électrolyse se détachent 
plus facilement d'une cathode lisse que d'une toile où ils sont pris 
dans les mailles. 

La règle énoncée par Dony-llénault au sujet de la densité de cou- 
rant : « Plus la concentration du dépolariseur augmente, plus la 
densité de courant peut être élevée sans perte de rendement », est 
vérifiée d'une façon très nette dans le cas de la 3.3'-dinitrodiphényl- 
sulfone. Ainsi, ajoutons au liquide cathodique, pendant l'électrolyse, 
4 à 5 gr. de dérivé nitré : les parties les plus fines de ce dérivé se 
dissolvent très rapidement ou restent en suspension (2). L'expé- 
rience montre que l'on peut alors relever la densité apparente à 
0,03 a/cm? sans observer pendant plusieurs minutes de dégagement 
d'hydrogène. Le rendement est quantitatif, car pendant quelques 
instants la concentration du dépolarisant est relativement grande 
dans la « couche de contact » de la cathode. 

Tous les facteurs capables d'empêcher la chute de concentration 
du dérivé nitré autour de la cathode (agitation, température...) per- 
mettent de relever la densité du courant. 

C'est l'inllucnce de ces divers facteurs que nous allons maintenant 
examiner. 

4° Influence de la température. — La température est un facteur 
essentiel de la réduction électrolytique de la 3.3'-dinitrodiphenyl- 
sulfone. 

Son influence est mise en évidence dans le tableau suivant indi- 


1° Doxx-HÉxAULT, Prine. et Applie. de l'Electrochimie, p. 171. 

21 l'est probable qu'une partie de l'hydrogène cathodique réduit 
directement ces petites particules solides :V. Doxy-HéxauLr, l’rine. et 
Applic. de l'Electr., p. 197. 
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quant les résultats d'une série d'essais effectués dans les mêmes 
conditions à diverses températures. 

Le rendement en courant a été déterminé dans un intervalle de 
#0 minutes, une demi-heure après le début de l'électrolyse. 

Expérience IV. — Conditions communes à tous les essais : 

Liquide cathodique : 120 cc. alcooi à 95°;8 cc. d'eau; 8 cc. d'acide 
chlorhydrique à 22 B.: 4 cc. de la solution de SnCl; 10 gr. de 
3.3/-dinitrodiphényisulfone. 

Cathode : Lame de nickel de 100 cm2. 1— 3 ampères. 

De —0,08 amp./cm?. Agitation intermittente du liquide cathodique. 


Augmentation | Augmentation | Rendement 
trouvée de calculée de en 


Température SO(CSHINH): |SO'CYHINHT) courant Observations 
en gr. en gr. 0;0 
10-420..... 0,533 1,54 26 
50-51 . ... 0,60 1,54 39 
59-61 ..... 0,38 1,94 57 | 
70-71 ..... 1,32 1,04 86 La solution se colore 
; légèrement en jaune. 
72-78 ..... 1,54 KG La cathode en Ni est lég' 
8i° (ébuili- attaquée par HC1. 
tion)... 1,54 70 Le dépôt de Sn se dé- 
tache én partie dc la 
cathode. 


Fig. 1. 
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11 résulte de ces essais que le rendement maximum est obtenu 
quand ou optre l'électrolyse aux environs de 3. Jusqu'à cette 
température. le rendement varie dans le même sens que la solubi- 
lité de la 3.%-dinitrodiphénylsulfone dans le liquide cathodique (1:. 
Au-dessus de 75", le rendement diminue nettement. 

Cette diminution tient en partie à ce que la surface active d'hy- 
drogénation devient plus petite, le dépôt d'étain spongieux se déta- 
chant assez facilement de la cathode; mais elle tient surtout à 
l'importance des réactions secondaires qui réduisent le rendement 
en produit. Pour vérifier ce dernier point, j'ai opéré une électrolyse 
en maintenant le liquide cathodique presque constamment à l'ébul- 
lition (7% à 81°). 

Dans cette expérience, sur 15 gr. de dérivé uitré introduits dans 
le compartiment cathodique, 15,1 sont restés inaltérés; il est donc 
entré en réaction 135",1 de dérivé nitré et comme 116",4 seulement 
ont été transformés en dérivé aminé, le rendement en produit est 
égal à us = 0,83 K5 0/0, tandis qu'il dépasse 95 0/0 quand on 

ab 
effectue la réduction au-dessous de 70°. Les produits provenant des 
réactions secondaires se retrouvent quand ou traite la solution 
cathodique par une lessive de soude : ils se rassemblent en gru- 
meaux résineux (2) enrobant le dérivé aminé dont la purification 
est rendue ainsi plus difficile. 

Pour réaliser pratiquement la réduction électrolytique de la 
3.3-dinitrodiphénylsulfone en 3.4-diaminodiphénylsulfone, on devra 
donc maintenir la température du liquide cathodique au voisinage 
immédiat de 70°. Au-dessous de cette température, la dépolarisation 
est peu active par suite du peu de solubilité du dérivé nitré et le 
rendement en courant est insuflisant; au-dessus, la cathode de 
nickel est attaquée et l’amine devient de plus en plus dillicile à 
purifier à mesure que l'on se rapproche de la température d'ébul- 
lition. 

5 Agitation du liquide cathodique. — Pour obtenir un bon ren- 
dement en courant dans la préparation électrolytique de la 3.3:-di- 
aminodiphénylsulfone, il est absolument indispensable d'agiter le 
liquide cathodique surtout vers le fond du bécher où se rassemble 
la majeure partie du dinitro. 

Expérience V. — Les trois électrolyses suivantes montrent d'une 
façon très nette l'iulluence de l'agitation. 

Conditions communes à ces trois électrolyses : 

Liquide cathodique : 120 ce. d'alcool à 95°; 8 ce. d'eau; 8 ce. 
d'acide chlorhydrique à 22° B: 1 ce. de solution de chlorure stan- 
neux; {5 gr. de dinitro. 

Cathode : toile de niekel. Surlace de la cathode=-136 cm. 
1 =5 ampères. 667 <[ 4 <7 7. 


{{: Cette solubilité presque nulle à la température ordinaire aug- 
mente beaucoup avee la température. À 78-80*, 11X) ce. du liquide 
cathodique dissolvent 1 gr. environ de 8.3-dinitrodtphénylsulfone. 

{3 Cette maticre résineuse incristallisahle peut se séparer en grande 
bartie du dérivé aminé par liltratiou à chaud sur du noir animal. 
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Le rendement en courant a été déterminé dans un intervalle d'une 
heure et demie, une demi-heure après le début de l'électrolyse. 


Rendement en vourant 


0:0 
Electr. 1 : Pas d'agitation...................... 38 
Electr. 2 : Agitation chaque 5 minutes à l'aide 
du thermomètre et de la cathode... 66 
Electr, 3 : Agitation continue à l'aide d’un petit 
agitateur mécanique ............... 7 


Pendant la réduction électrolytique de la 3.8-dinitrodiphényl- 
sulfone on devra donc agiter le plus souvent possible le liquide 
cathodique, à l'aide du thermomètre et de la cathode que l'on sou- 
lève et abaisse par saccades. 

L'agitation mécanique est une cause de complication qu'il vaut 
mieux éviter, l'avantage résultant de son emploi étant trop minime. 

6° {Influence de l'état de division de la 8.8'-dinitrodiphény lsul- 
Jone. — La solubilité de la 3.3'-dinitrodiphénylsulfone dans le liquide 
cathodique est faible même à la température où on opère l'électro- 
lyse et il faut un grand excès non dissous de ce composé pour que 
la dépolarisatiou soit suffisante. 

L'état de division de cet excès de dinitro influe sensiblement sur 
le rendement du courant. Deux expériences VI et VII ont été etTec- 
tuées dans les mêmes conditions; mais dans l'expérience VI on a 
utilisé un dinitro finement pulvérisé, tandis que dans l'expérience 
VII, la réduction a porté sur un dinitro en assez gros cristaux 
obtenus par refroidissement lent d'une solution dans l'acide sulfu- 
rique. 


! 
| Rendement en courant 0 «4 
Les bitference 
Intensité A 
lcure 4 ; ‘le potentiel aux Lornes & ï 
mperes y xp. VII 
volts) . Exp: e .… [Dinitro en eristanx 
Dinitro pulvérisé assez gros 
| ! 
VLet vi “I | vil 
SA ése 2,0 4,N 4,9 
2 0... 5,0 AN 1,9 90 STE 
“ à ( È Ex L 
4 00... on, 0 n.,0 M 0,2 19 11) 
3 30... . o ,Ù », 1 5.2 6 55 
500... À o,Ù ),1 5,3 42 34 
EEE 


L'examen de ce tableau montre que le rendement en courant est 
meilleur dans l'expérience VI que dans l'expérience VII et qu'il 
diminue régulièrement pendant l'électrolyse. 

Cette variabilité du rendement tient à ce que la 3.3-dinitrodiphé- 
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nylsulfone se dissout d'autant plus rapidement (1) et reste d'autant 
mieux eu suspension qu'elle est plus finement divisée. Dans la pre- 
mière demi-heure d'électrolyse, le rendement est sensiblement le 
même dans les deux cas, car même dans l'expérience VII, une 
petite partie du dérivé nitré se trouve à l’état de très menus frag- 
ments provenant de l'ellritement des cristaux. 

On peut constater facilement qu'une partie du dérivé nitré, qu'il 
soit en poudre ou en cristaux, se trouve dans un état éminemment 
favorable à la réduction, car si pendant une électrolyse on en intro- 
duit une nouvelle quantité (: à 4 gr.) dans le compartiment catho- 
dique. tout dégagement d'hydrogène est supprimé pendant quelques 
minutes. 

Conuue le rendement en produit ne semble pas sensiblement 
diminuer en tonction du temps, on ne peut expliquer la baisse 
considérable du rendement en courant pendant l'électrolyse, que 
par suite de la non-homogénéité absolue du dérivé nitré. Au début, 
les parties les plus fines de ce dérivé se dissolvent très rapide- 
ment (2) ou restent en suspension : la concentration du dépolarisant 
est grande autour de la cathode et le rendement en courant excel- 
lent. Ensuite, la vitesse de dissolution décroft constamment et 
devient insuffisante pour que la 3.%'-dinitrodiphénylsulfone qui se 
dissout compense celle entrée en réaction : le rendement devient 
de plus en plus mauvais et à peu près nul quand il ne reste que 
1 à 2 gr. de dérivé nitré dans le liquide cathodique. 

Comme on peut le constater facilement en recueillant ce résidu 
et en le séchant, l'action sélective produite pendant l'électrolyse m'a 
laissé subsister que les cristaux ou fragments de cristaux les plus 
gros et les moins friables ne se dissolvant que très lentement dans 
l'alcool chautlé à 60-70". 

La 3.3-dinitrodiphénylsulfone obtenue au moyen du mode opéra- 
toire précédemment décrit, est dans un état de division suflti- 
Sant pour qu'on puisse l'employer directement sans pulvérisation 
préalable. 

1° Influence de la durée de l'électrolyse. — J'ai été amené tout 
naturellement à suivre la variation du rendement en fonction du 
temps dans des expériences de plus longue durée que les précé- 
dentes. Dans ce but, j'ai effectué deux électrolyses VIII et IX qui 
ont duré chacune 4 heures. Dans la première j'ai ajouté, dès le 
début, dans le liquide cathodique, 20 gr. de dérivé nitré; dans la 

Cuxième, j'ai introduit cette même quantité en trois fois. 

Les résultats obtenus sont consignés dans les tableaux suivants: 

Erpérience NUL — Liquide cathodique : 130 cc. d'alcool à 9%»; 
10 ce. d'eau; 10 cc. d'acide chlorhydrique à 22 B; 4 ce. de solution 
de chlorure Stanneux,; 20 gr. de dinitro. 


1 Quand on détermine la solubilité de la 8.3-dinitrodiphénylsulfone 
vi Falcool, en constate que l'obtention de l'équilibre entre la soln- 
Dour l'excès de dinitro exige un temps considérable quand cet excès 

so cristaux assez volumineux. | | : . 
ane : est pas seulement la vitesse de dissolution d une poudre qui 
Sol] ele à mesure que les grains sont plus petits, mais encore la 

Ubilité elle-même. 
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Cathode : toile de nickel. Surface de la cathode : 136 cm°. 
1— 5 ampères — 6 — 50. 


: tic É Augmentation | Augrnentatio Rend t 
TS ec anpéresl benne | ouvéode | rapuiéede | “au 
en heure heures f en gr. SO un Ù su ren ) 500 
Os 
disnse 5 3,6 3,6 3,85 94 
dust | 10 7,0 3,4 3,85 83 
Brsatiies 15 9,6 2,6 3,85 68 
ne 20 10,8 1,2 3,85 31 
PRE 
; 10,8 
Le rendement moyen du courant est égal à 16 4 — 00 — 70 0/0. 
U 
Expérience IX. — Les conditions sont identiques à celles de 


l'expérience précédente, mais les 20 gr. de 3.3-dinitrodiphénylsul- 
fone ont été ajoutés en 3 fois. 


= € EN € En 
Dinitro LE 9 = SE 
Temps lintroduit | 4 | 22%. | 28%. Ren- 
dans le LE éerb|£szte | dement : 
en compart. | 5 E ER S£LCe du Observations 
heure leathodique| x72 æ= 2° Bts #1] CONFART 
en gr. 58 14 7 £ & 0/0 
3 £ 
0 10 
1 00 3,3 3,3 3,85 86 
2 00 5 5,9 2,6 3,85 67 | Aussitôt après l'addition, 
pas de dégagement d'Il. 
2 30 7,6 1,7 1,92 88 
3 00 5 8,9 1,3 1,92 67 | Aussitôt après l'addition, 
pas de dégagement d'H. 
3 30 10,4 1,5 1,92 78 
4 00 11,2 0,8 1,92 A1 | Fort dégagement d'il. 
à 11,2 
Le rendement moyen du courant est égal à 5i = 0,72 — 72 0/0. 
Le 


Le diagramme correspondant à ces deux expériences (/ig. 2) rend 
compte, dans chaque cas, de l'allure générale de l'électrolyse. 

Les temps exprimés en heures sont portés en abscisses; l'ordon- 
née à gauche indique le nombre de grammes de 3.3'-diaminodiphé- 
nylsulfone formée dans le compartiment cathodique, l'ordonnée à 
droite, le rendement du courant. Dans l'expérience VIIL, après 
3 heures environ, le rendement décroit très rapidement; dans 
l'expérience IX il est brusquement relevé après chaque addition 
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d'une nouvelle quantité de dérivé nitré. La courbe IX montre très 
nettement ce dernier phénomène. 

La conclusion à tirer de ces expériences est que l'on devra 
arrêter l'électrolyse bien avant la transformation complète du 


li 'u4 1 formel. 
en fre 4- 


16 


So* 
5 
E 2 


15 


9 1 1 3 + 
Temss LA Ans 


Fig. 2. 


dérivé nitré (1), pour éviter une trop grande dépense d'énergie 
électrique. 


(1) L'exeès du dérivé nitré est récupéré très facilement par simple 
filtration du liquide cathodique légèrement étendu d'eau. 
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Conclusions. 


Il résulte de cette étude que les meilleures conditions de réduc- 
tion électrolytique de la 3.3'-dinitrodiphénylsulfone en vue de sa 
transformation en 3.3-diaminodiphénylsullone sont les suivantes : 

1° Emploi d'un liquide cathodique formé d'alcool à 80-90°, acidulé 
par de l'acide chlorhydrique et contenant en solution et en suspen- 
sion la 3.3'-dinitrodiphénylsulfone ; 

20 Emploi d'une cathode en toile de nickel recouverte d’étain 
spongieux. Densité du courant à la cathode : 0,02 à 0,05 ampères 
par centimètre carré; : 

3° Emploi d'une anode en plomb et d'une solution d'acide sulfu- 
rique comme liquide anodique ; 

4° Température du liquide cathodique : 68° à 72°; 

5° Agitation du liquide cathodique. 

Pour la préparation pratique de la 3.3'-diaminodiphénylsulfone, 
_ on est conduit au mode opératoire suivant : 

L'électrolyseur est constitué par un bécher de forme haute (17 cm. 
de haut, 6°",5 de diamètre) dans lequel on introduit un vase poreux 
(15 cm. de haut, 4°",5 de diamètre) servant de compartiment ano- 
dique. Dans l'intervalle compris entre le bécher et le vase poreux, 
on place une cathode cylindrique en toile de nickel, dont la hauteur 
est environ la moitié de celle du bécher. 

On utilise une anode cylindrique en plomb que l'on fixe à un til 
en même métal servant # amener le courant. Le vase poreux est 
fermé par un bon bouchon de liège, muni d'un tube en verre de 
fort diamètre. Ce tube est fixé à un support et permet le passage 
du fil en plomb de l'anode et le dégagement des gaz produits pen- 
dant l'électrolvse. 

On place l'élcctrolyseur dans un bain-marie, de façon à pouvoir 
élever suffisamment la température du liquide cathodique. 

Pour condenser les vapeurs d'alcool, ou entoure le haut du 
bécher d'une enveloppe eu feutre maintenue humide par un filet 
d’eau et on enroule autour du vase poreux un serpentin en plomb 
dans lequel ou fait passer un courant d'eau froide. 

Liquide anodique : solution d'acide sulfurique à 10 0;0 de 
SOIF. 

Liquide cathodique : 

130 cc. d'alcool à %5°; 

8 à 10 ce. d'eau; 

8 à 10 ce. d'acide chlorhydrique à 22° B; 

4 à 5 cc. d’une solution de chlorure stanneux prépare en dissol- 
vant 20 gr. d'étain pur dans de l'acide chlorhydrique et complétant 
la solution obtenue à 100 cc. 

On introduit 10 gr. de dinitrodiphénylsulfone dans le liquide 
cathodique dont on porte la température à 60° environ. On fait 
alors passer le courant et on agite de temps en temps à l'aide du 
thermomitre et de la cathode que l'on soulève et abaisse par sac- 
cades. La température s'élève; on la maintient à 6$-70°, 

Quand on aperçoit un dégagement trop abondant d'hydrogène à 
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la cathode, on ajoute une nouvelle quantité de dinitrodiphénylsul- 
fone. 

Vers la lin de l'opération, malgré l'agitation du-liquide catho- 
dique, l'utilisation du courant devient très mauvaise et il est bon 
d'arrêter l'électrolyse avant la transformation complète de la dini- 
trodiphénylsulfone. 

On enlève alors le vase poreux et on ajoute au liquide cathodique 
50 cc. d'eau, de façon à insolubiliser à peu près complètement la 
dinitrodiphénylsulfone. On filtre à la trompe et on lave avec un 
peu d'eau le dérivé nitré retenu par le liltre. Le liquide filtré est 
distillé au bain-marie pour en retirer la majeure partie de l'alcool. 
On dilue la solution restante de chlorhydrate de 3.3-diaminodiphé- 
nylsulfone avec 600 à 300 cc. d'eau et on précipite la base en ajou- 
tant peu à peu une solution de soude ou d'ammoniaque jusqu'à 
réaction faiblement alcaline. On fait bouillir le liquide obtenu en 
présence d'un peu de noir animal et on filtre sur un filtre à plis. 
On porte à l'ébullition le liquide filtré qui, ensuite, par refroidis- 
sement lent, laisse déposer la 3.3/-diaminodiphénylsulfone en 
lamelles d'aspect dentclé formées par la réunion de petits cristaux 
maclés. Les eaux-mères peuvent servir à extraire du résidu resté 
sur le filtre une nouvelle quantité de 3.3'-diaminodiphénylsulfone. 

Voici le détail d'une électrolyse effectuée d'après les indications 
ci-dessus : 


EE — 
4.4-dinitra- Différence 
Eee Intensité de potentiel DR 
Heure duns le à AS one boite Observations 
ren TT AAMPETES Le rresenr | ainp. cm) 
RQURUE (volts) 
ch Er. 
200. 10 6 5,0 0,044 | Pas de dégagement 
d'il. 
2 40 ( 4,5 0,641 
3 00 5 4,0 0,036 
3 30 D 1,0 0,036 | Dégagement d'il as- 
. sez net, 
4 QU 5 6 4,5 0,044 | : 
4 30 5 4,1 0,036 
UT D 6 &,4 0,011 | La solut. prend une 
teinte jaune pâle. 
5 30 D 1,9 0,036 
6 00 ñ 3,9 | 0,029 
6 15 À 3,9 0,029 |[ Abondant dégagc- 


ment d'il. 


Total des ampères heure : 23 A. H. 
Quantité de diaminodiphénylsulfone formée : 118,8 (déterminte 
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par titrage d'une prise d'essai au moyen de nitrite de sodium). 

On récupère 4£",5 de dinitrodiphénylsulfone. La quantité de ec 
composé entré-en réaction est donc égale à 15,5. 

Le rendement en produit est donc égal à 94,5 0/0 et le rendement 
en courant à 66,5 0/0. 

Remarque. — Si on veut obtenir le chlorhydrate de $.3-diamino- 
diphénylsulfone, il suffit de refroidir vers 0° le contenu du bécher, 
après l'avoir débarrassé de l'excès de dinitrodiphénylsulfone. Le 
sel qui cristallise alors cest absolument blanc, mais prend très rapi- 
dement une teinte rosée quand on l'essore à la trompe. 

La réduetion électrolytique de la 3.3'dinitrodiphénylsulfone effec- 
tuée dans les conditions précédemment indiquées, constitue une 
méthode avantageuse de préparation de la 3.3/-diaminodiphénylsul- 
fone. Elle permet eu effet une séparation facile de cette diamine et 
conduit à des rendements très satisfaisants. Elle exige, il est vrai, 
l'emploi d'alcool éthylique, mais ce dernier peut être récupéré en 
grande partie. 

: {Institut de Chimie de Toulouse. 

Laboratoire d'Electrochimic.) 


N° 155. — Sur les acylhydrazinoanthraquinones: 
par MM. M. BATTEGA#Y et Alb. M. AMUAT. 


(18.7.1924.) 


Dans ses « contributions à la connaissance des auxochromes et 
des couleurs à mordants », Noelting (1) démontra et compara la 
valeur auxochromique du groupe hydrazino (-NIH-NIl?) qu'il 
constata supéricure à celle du groupe amino (NH?). 

Cette constatation jugée déjà sur la phénylhydrazine faiblement 
colorée jaune et l'aniline incolore, est rendue très évidente par de 
nombreux exemples, entre autres, par les hydrazino- et amino- 
anthraquinones. 

Les premicres sont sensiblement plus colorées que les amines 
correspondantes. Il suflit de les comparer à l’état précipité de leur 
solution sulfurique par de l'eau ammoniacale. Nous obtenons 
l'&«hydrazinoanthraquinone rouge violet foncé et la $-hydrazino 
orangéc tandis que l'«-aminoanthraquinone est rouge orangé cet la 
8-amino jaune orangé (1). 

Considérant d'une part cette supériorité auxochromique du 
radical hydruzinique ct d'autre part l'importance de certaines acyl- 
aninoanthraquinones, comme colorants à cuve pour coton, nous 
avons entrepris étude des composés hydraziniques correspondants. 
Il importait d'examiner leur coloration et de constater notamment 
si le groupe benzoylhydrazino (-NII-NIL.CO.C‘I) confère à la 
molécule anthrahydroquinonique, comme le groupe benzoylamino 
{-NHI-CO. CIF 1, de l'alfinité tinctoriale pour les fibres cellulosiques. 

Nous avons étendu cette élude aux radicaux acylhydrazino avec 
les groupes formyle, acctyle, phtaloyle et tétrachlorophtaloyle. Nous 


: Bull de la Soc. Industr. de Mulhouse, 1910, © 76, p. 2K1. 
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mentionnerons en passant les produits de réduction des anthraqui- 
nonÿldiazosulfonates qui représentent également des acylhydrazino- 
anthraquinones. Le radical acide y est constitué par le groupe 
sulfonique : 
CYIPOZ-N—N-SOËNa et CITOZ-N—N-SO'Na 
I I | OH 
SO“Na 

Ces hydrazinosulfonates se distinguent cependant des autres acyl- 
hydrazinoanthraquinones envisagées, par la particularité, d'être 
solubles dans l'eau et de pouvoir servir pour cette raison comme 
colorants directs acides pour laine. Ils ont été d'ailleurs brevetés à 
cet ellet par les Etablissements v. Fr. Bayer et Cie, à Elberfeld (ln. 
Ces hydrazinosulfonates n'ont aucune allfinité pour le coton ni 
directement, ni en cuve. 

Leur coloration correspond aux autres dérivés acylés que nous 
étudicrons plus loin. L'introduction du radical SO‘ dégrade légère- 
inent la couleur des hydrazines initiales. Le disulfonate de l'xhydra- 
zinoanthraquiuonce est rouge-orangé, son isomère B est jaune orangé. 

Pour la préparation des acylhydrazinoauthraquinones qui lont 
l'objet de la présente étude, nous employons la méthode courante 
de l'aire réagir sur l'hydrazine, le chlorure ou l'anhydride d'acide, 
dans un milieu indifférent. Dans le cas des dérivés formyles, il 
suflit d'employer l'acide formique 90 0/0 tel quel sans autre 
addition. 

La 8-hydrazinoanthraquinone s'acyle normalement, tandis que 
l'isomère a a la tendance de donner, par la perte d'une molécule 
d'eau, un composé cyclisé, la pyrazolanthrone : 


RUE N-Nil N— XII 
| | 
= rs 

{t 

O O 


Cette cyclisation est favorisée par des températures élevées 
surtout en présence d'acide fort. On peut toutefois en opérant à 00”, 
mème en présence d'un excès de chlorure de benzoyle, obtenir 
lx-benzoyi-hydrazinoanthraquinone normale, alors qu'à environ 19° 
lon provoque la cyclisation qui crée la beuzoylpyrazolanthrone : 


A—-N-COCIP 


O 
Elle est évitée par la présence d'un agent basique. 
La constitution des acylhydraziuoanthraquinones obtenues est 


(li Brevet allemand 163157, Friedl. t. 8, p. 301. 
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symétrique (Ci*I1:O2-NII-NII-CO-R\. Elle a été confirmée d’abord 
par la passivité vis-à-vis des aldéhydes et des cétones, puis par le 
fait que les s-hydrazinoanthraquinones une fois acylées, perdent la 
propriété de former par cyclisation, le dérivé pyrazolique et enfin 
par le dosage quantitatif de l'éthane dégagé daus l’action du 
bromure d'éthyl-magnésium en solution éthérée sur la suspension 
éthérée de la benzoyl-s-hydrazinoanthraquinone (1). 

Le volume d’éthane dégagé est de 2 molécules pour 1 molécule 
de l'hydrazine acylée. Celle-ci, par conséquent, ne peut avoir que 
la constitution symétrique indiquée. 

Les acvlhydrazinoanthraquinones sont des corps magnifiquement 
cristalliscs. Leur coloration, que nous traiterons plus loin, varie du 
jaune à l'orangé. Elles sont toutes insolubles dans l'eau, dans 
l'alcool, le benzène, le toluène et autres dissolvants habituels. Elles 
se dissolvent, par contre, facilement à chaud dans la pyridiue et le 
nitrobenzène. On constate que les acyl-«-hvdrazinoanthraquinones 
y sont en général plus solubles que les dérivés 8. Pour certaines 
acylhydrazines l'anisol et l'acide acétique glacial, les deux à chaud, 
constituent également de bons dissolvants. 

L'acide sullurique concentré froid les dissout avec une coloration 
rouge intense. En diluant cette solution, le composé initial est 
précipité à l’état de flocons amorphes. C'est sous cette lorme que les 
différents dérivés ont été comparés dans leur coloration. 

En chauffant la solution des acyl-2-hydrazinoanthraquinones 
dans l'acide sulfurique concentré, la couleur rouge vire au jaune 
orangé. Cette nouvelle coloration correspond à celle qui se mani- 
feste quand on dissout la pyrazol-anthrone dans cet acide. En 
diluant cette dissolution avec de l'eau on précipite en ellet le 
dérivé pyrazolique en flocons jaune verdätre. L'acide sulfurique 
provoque donc à chaud une désacylation et cyclisation. 

Les acvihydrazinoantluaquinones donnent avec la soude ou la 
potasse des sels fortement colorés. Ces sels sont solubles dans 
l'alcool dilué. Ils ne peuvent cependant être isolés à l'état pur. En 
essayant de les séparer, ils sont rapidement décomposés. L'acide 
carbonique de l'air reforme le produit initial. Leur coloration, très 
vive, varie du violet au vert. 


Coloration avec KOÏI :dvoolique 
Dérivé a Derivé $ 
lormyl-hydrazinoanthragninone... bleu violet 
Benzoyl-hydrazinoanthraquinone .…. vert vert bleuté 
Acélxl-hydrazinoanthraquinone... | bleu-verdâtre bleu 
Phtalorl-hydraziuoanthraquinone.. vert vert 
Tétrachlorophtaloyi- hydrazinoan - 
thraquinone ......... ses se bleu-verdätre | bleu violacé 


(Voir Zhése M. Aiuuat, Strasbourg 1923, p. 47. 
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Les sels potassiques des dérivés à sont en général plus fortement 
colorés que ceux des 8. 

Les acvlhydrazinoanthraquinones étant complètement insolubles, 
nous ne pouvons les appliquer en teinture qu'en les mettant préala- 
blement eu dissolution par une réduction alcaline suivant le mode 
opératoire pour les colorants à cuve. 

Les acvihvdraziuoanthraquinones sont facilement réduites à froid 
par l'hvdrosullite et la soude caustique. Les cuves ainsi obtenues 
sont rouge orangé et peuvent être chautlées jusqu'à 40° C sans 
décomposition. L'oxydation par un couraut d'air régénère la 
substance originale. 

Pour teindre le coton, nous opérons dans les conditions employées 
pour l':-benzovlaminoauthraquinone (jaune Algol VW G) soit: pour 
10 gr. de coton, 06,5 de colorant, 8 cc. d'eau, 0,6 de soude 
caustique à 30° Bé, 1-15",5 d'hydrosullite conc., {00 ce. d'eau et8 gr. 
de sel marin. 

On teint 34/1 d'heure à 1 heure à ‘0°, puis on essore h coton et 
on le laisse séjourner à l'air pendant quelque temps. On lave. 

Eu teisnant ainsi, les nuances obtenues avec les acylhydrazino- 
anthraquinones sont très faibles. Un savonnage quelque peu éner- 
gique, c'est-à-dire pendant 3 minutes dans une solution de savon 
à 1 0.0 à ébullitiou, enlève la presque totalité du colorant qui était 
sur la fibre. 

Un témoin de teinture avec le jaune Alyol WG et soumis au 
même traitement fait voir la grande supériorité de ce produit qui 
donne un jaune solide sur coton. 

La teinture sur laine, exécutée d'après les indieations données 
dans le brevet allemand n° 226940 (1) pour les acylaminoanthraqui- 
nones prévoit la cuve suivante pour 5 gr. de laine: 05,2» de 
colorant, 0°", de soude caustique à ‘0 Bé, 1-15",3 d'hydrosullite 
conc. on dissout à ‘0° et on verse le tout dans 200 cm* d'eau 
auxquels on a ajouté préalablement: 0,2 de soude caustique 
à 30° Bé, 057,4 d'hydrosullite conc. et 4 gr. de sulfate de soude 
‘alciné, 

On teint 34 d'heure à 1 heure à froid, on essore la laine et on la 
Suspend à lair pendant quelque temps. On la lave, acidilie, lave 
linalement et sèche. 

Les acyl-3-hydrazinoanthraquinones teignent la laine dans ces 
conditions en jaune et leurs isomères + en jaune orangé. L'acétvl- 
hvdrazino donne une teinte sensiblement plus intense que les autres 
dérivés acylés. La nuance est orangé-rougeñtre. 

En résumé, les acylhvdrazinoanthraquinones ne possèdent pas 
d'altinité pour le coton et elles teignent la laine en nuances jaunes 
à orangées plus intenses que celles obtenues avec les acylamino 
Correspondantes. 

Coloration. Valeur aurochromique du groupe acylhydrazsino 
=NANHECO LR — Les ditlérentes acylhydrazinoanthraquinones 
SON puissamment colorées. L'i-benzoylhydrazinoanthraquinone, 
P: Ex. est jaune orangé, son isomere 3 est jaune franc. [leu est de 


(5 Friedl., t. 10, p. 614 
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même pour les dérivés acétylés et formylés. L'acylation, par les 
acides phtaliques et chlorophtaliques, donne des composés d'une 
tonalité un peu moins intense et moins orangée. 

Le fait que l'introduction du groupe acylhydrazino en position B 
crée déjà une coloration puissante, démontre que l'influence auxo- 
chromique du radical acylhydrazino est plus prononcée que celle 
du groupe acylamino puisque la B-benzoylaminoanthraquinone 
n'est que très faiblement colorée. La différence dans la valeur 
auxochromique de ces deux radicaux apparaît d'ailleurs déjà 
lorsqu'on compare p. ex. les trois acétylmononitrophénylhydra- 
zines, dont l'ortho est jaune, les méta et para jaune d'or, avec les 
trois acétylnitranilines correspondantes quasi incolores. 

L'examen spectrophotométrique ultra-violet (1) des benzoylani- 
line et benzoylphénylhydrazine incolores confirme nettement cette 
constatation. 

Les courbes suivantes (/îg. 1) représentent la région du spectre 
d'absorption explorée, située entre À 220 m & et la partie visible. 


K 10° 


300 EAU 200 Am 300 250 200 km 
Benzoylaniline Benzoyiphénylihydrazine 
(sol. alcoolique) . {sol. alcoolique. 
Fig. 1. 


La benzoylaniline y présente une seule bande d'absorption logée 
entre À300 et à 235 avec un sommet à 12613. On constate en outre le 
commencement d'une seconde bande dont le sommet serait proba- 
blement au delà de > 220. 

La benzoylphénylhydrazine provoque, par contre, dans la même 
région le développement de deux landes JABPDrPIOR ayant pour 
sommet à 2o et 232 el pour minimum commun ? 251. 

En essayant de l'aire également une étude spectruphotométrique 


(Li Cetexamen ainsi que celui des autres dérivés a été exécuté dans 
le laboratoire et sous la direction de M. Vlès, professeur de physique 
biologique à la faculté des Sciences de l'Université de Strasbourg. 
Nous tenons à lui réitérer nos remerciements Les plus chaleureux pour 
tout l'intérêt et l'aide qu'il nous a témoignés. 
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comparée des acylamino- et des acylhydrazinoanthraquinones, l'on 
se heurte à la difficulté du manque de solubilité de ces substances 
dans les dissolvants habituels. Nous avons été obligés de recourir 
à l'emploi de l'acide sulfurique concentré (92-96 0;0) qui donne 
cependant des dissolutions où le pouvoir absorbant des substances 
originales est visiblement modifié. 

Les différentes acylhydrazinoanthraquinones se dissolvent dans 
l'acide sulfurique de 92-96 0/0 avec une coloration rouge sang. Cette 
coloration est toutefois plus violacée ou plus bleue, donc plus 
foncée, dans le cas des isomères où le groupe acylhydrazino occupe 
la position $. 

Le fait que les composés B en solution sulfurique apparaissent 
plus foncés, constitue un phénomène inattendu (1; qui devient plus 
évident encore en substituant à l'acide sulfurique de 92-96 0/0 un 
acide fumant à 20 0,0 de SO. La coloration rouge de la solution 
des «-acylhydrazinoanthraquinones vire alors au bleu et celle des 
isomcres 8 au vert. 

Nous rappelons que l'anthraquinone elle-même se dissout avec 
une coloration jaune dans l'acide sulfurique de 92-96 0/0 et qu'elle 
vire au rouxce avec de l'acide sulfurique fumant (20 (/0). 

Dans le tableau suivant, nous réunissons les colorations des 
solutions sulfuriques de quelques dérivés anthraquinoniques : 


Aclde sulfurique Acide sulfurique 
92-06 0/0 + 20 0, SOS 

Anthraquinonone ............... : jaune rouge 
a-Aminoanthraquinone............ jaune roue 
B-Aminoanthraquinone......... ee jaune oranyré 
a-Benzovlamiuoanthraquinone..... orangé roue 
$-Benzoxlaminoanthraquinone.....| jaune orangé rouge 
a-Hydrazinoanthraquinone......... roure rouge-violet 
8-llydrazinoanthraquiuone ........| rouge-sang | vert 
a-Benzoyihydrazinoanthraquinonc.| rouge-sang bleu 
$-Beuzoylhydrazinoanfhraquinone.! rouge violacé vert 


et nous y constatons, entre autres, que les deux aminoanthraqui- 
noncs donnent une coloration jaune, similaire à celle de l'anthra- 
quiuone. Cette coloration est plausible eu l'attribuant au phéno- 
mène d'halochromic dù à l'action de l'acide sulfurique sur la 
fonction cétonique (2). Les groupes amino étant neutralisés par 
l'acide sulfurique, ils perdent leur caractère « auxochrome » et 
n'influent plus sur la coloration. 

Dans le cas des hydrazinoanthraquinones l'acide sulfurique 


‘li Généralement les dérivés x sont plus fortement colorés que les 
isoméres &. 
2, P. Pecirrer, Ann. Chem., 1913, & 398, p. 110. 


4456 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


92-96 0/0 donne des solutions rouge intense. Le phénomène d'halo- 
chromie y est par conséquent exalté et le groupe hydrazinique tout 
en étant salifié ne perd apparemment pas toute son influence auxo- 
chromique (1). Nous constatons un fait similaire dans les sels des 
nitrophénylhydrazines qui sént nettement jaunes alors que les sels 
des nitranilines sont incolores. 

Les solutions sulfuriques des deux bydrazinoanthraquinones 
permettent en outre de remarquer que l'isomère $ se dissout avec 
une nuance plus violacée que l'isomère «. | 

Îl est vrai que les dérivés benzoylés présentent cette différence, 
entre les deux isomères, d'une manière bien plus prononcée. Elle 
est, comme dit, particulièrement remarquable en employant de 
l'oléum (20-30 0/0 SOS). 

L'examen spectrophotométrique des solutions sulfuriques eu 
question, précise les constatations énoncées. Cet examen étendu 
aux benzoylamino- et benzoylhydrazinoanthraquinones, a donné 
lieu aux représentations graphiques suivantes (fig. 2j. 


10 


S 10 ww à Où 1 © D 


600 500 400 2 ns 3x 


» 
S 


Fig. 2. — Courbes spectrophotométriques, absorption dans le spectre 
visible : monobenzoylaminoanthraquinones et monobenzoylhydra- 
zinoanthraquinones en solution dans l'acide sulfurique concentré. 


Nous remarquons que l'«-benzoylamino et l'&«-benzoylhydrazino- 
anthraquinone donnent, malgré la différence de leur coloration et 


{1} On peut admettre — (en parfaite conformité avec la neutralité 
des sels de la phénylhydrazine qui se comporte comme une base 
monoacide 1E, Fischer) — que dans la salification par l'aride sultu. 


rique, le groupe aryl-hydrazino n'ÿ participe que par l'un de ses deux 
alomes d'azote, Si cet atome azote devient pentavalent, le second azote 
demeure irivalent et continue à communiquer au radical axoté une 
valeur auxochromique. Celle-ci se manifeste alors aussi dans le phéno- 
mène d'haluchromie. L'acylation crée des circonstances tout à fait sirui- 
laires puisque le radical acide n'aflecte que l'un des deux atomes 
d'azole du groupe hydrazino. L'influence auxochromique Y sera jar 
conséquent moins diminuée que dans le radical aeylamino. 
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de leur intensité d'absorption, — la première est orangée, la 
seconde est rouge, — deux courbes spectrophotométriques d'aspeets 
extrémement semblables. Elles possèdent toutes deux un léger 
contrefort de bande situé pour l’:-benzoylamino- entre à {90 et 510, 
pour l'x-benzovlhiydrazino- entre à 500 et 510. 

La courbe de la 3-benzovlaminoanthraquinone montre que la 
dissolution sulfurique de ce composé est d’un jaune plus franc que 
celle de son isomire 2. 

L'absorption de la $-benzoylhydrazinoanthraquinone tranche, par 
contre, nettement sur celle de son isomère et se manifeste par une 
très forte bande ayant son sommet vers À 501. 

IL est interessant de voir le changement considérable provoqué 
par une addition d'acide borique à la solution sulfurique de l'iso- 
mère 2. La coloration qui vire au violet produit une forte bande 
d'absorption avec deux sommets situés à à 530 et à 560. L'isomire 3 
n'est pas influencé par cette addition d'acide borique. Nous v 
reviendrons plus tard et à une autre occasion. 

L'exploration de la région spectrale ultra-violette située entre 
2220 et le spectre visible, présente également pour les deux ben- 
zoylhydrazinoanthraquinones une différence notable (/ig. 3 et 41. 

Le dérive z ne montre qu'une bande dans la région située entre 
à 29 et 221, son sommet étant vers À 261; l'isomère 8 en posstde 
pur contre deux, dont les sommets sont situés vers À 303 et 254 et 
le minimum commun à 4238. Les deux composés possèdent vers le 
visible une bande plus petite, celle de l'x a son sommet autour 
de à 300, celle du dérivé $ vers à 1400. 

Comparée à l'isomère 2, cette dernière a un système d'absorption 
plus avancé vers le spectre visible qui est en parfaite harmonie 
avec la coloration plus intense de sa solution sulfurique. 

Comment expliquer cette coloration plus intense ? 

En adoptant l'hypothèse de M. Pfeiffer sur les causes du phéno- 
mène d'halochromie (1), nous supposons que l'acide sulfurique 
déclanche ou accentue l'état de non-saturation du carbone eéto- 
nique. Celui-ci prendrait l'allure d'un carbone trivalent comparable 
à celui du triphénylinéthyle et justiticrait l'apparition ou l'appro- 
fondissement de la couleur. 

Nous venons de constater dans les dérivés anthraquinoniques 
que le phénomène d'halochromie est exalté par la présenec du 
radical hvdrazinique tel quel ou acylé, et que cette exaltation est 
plus accentuée, dans les dérivés 3 que dans les isomères 2. 

Nous savons, d'autre part, que dans la molécule de l'anthraqui- 
none, le groupe célonique peut exercer une influence très marquée 
sur l'activité de certains substituants lorsqu'ils occupent la 
position a (21. 

Cette influence permet de conclure inversement à une aetion de 
ces substituants sur l'état de non-saturation de la fonction cétonique. 

L'on peut concevoir, nous semble-t-il, que le radical hydrazino 


li Loe. cit. 

2 lEnkix, Journ. chem. Soc, 19, € 78, p. 43% — Pretrren, Ann. 
Chem, 13, © 298, p. Lt — Scnozz et ZiNCkRE, D. eh GG, MS, € 54, 
p. Lil 
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tel quel ou acylé, manifeste une action similaire, dans le phéno- 
mène d'halochromie, surtout que l'acide sulfurique ne lui enlève 
pas complètement son caractère auxochrome. 
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Fig. 3 et 4 — Courbes spectrophotométriques, absorption dans les 


spectres visibles et ultraviolet : imonobenzoylhydrazinoanthraqui- 
nonces en solution dans l’acide sulfurique concentré. 
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Logé en position 4, le groupe hvdrazino ou acylhydrazino serait, 
par conséquent, susceptible tout eu exerçant sou inlluence auxo- 
chromique, d'atténuer quelque peu l'allure non-saturée du carbone 
cétonique et il en résulterait uue dissolution sulfurique moins forte- 
ment colorée que lorsque le même groupe se trouve en position 8. 

La cause enfin de l'exaltation des colorations produites par 
l'emploi d'oléum pourrait être due, soit à la substitution d'une 
molécule SO‘ à la molécule H?SO* dans le composé d'addition 
provenant d'un seul groupe CO, soit à un phénomène d’halo- 
chromie double, jouant sur les deux groupes cétoniques. Le fait 
que l'oléum crée la même exaltation avec l'anthrone, militerait en 
faveur de la première supposition. 

Cette conclusion demanderait cependant une étude supplémen- 
taire de la dissolution rouge de l’anthrone qui ne renferme pas 
nécessairement nn simple produit d'addition de l'anthrone inaltérée. 

Les ben:oylhydrasinoanthraquinones. — Villes s'obticnnent aussi 
bien par benzoylation au moyen de chlorure de benzovle qu'au 
moyen d'anhydride benzoïque. En opérant à haute température la 
présence d'un agent basique est indispensable dans la préparation 
de l'isomère x: 

On traite en chauffant au reflux : 5 gr. d'x-hydrazinoanthraquinone, 
145 gr. de chlorure de benzoyle et 5 gr. d'acétate de soude anhvdre 
dans 30 cm“ de nitrobenzène sec pendant 1/2 heure. Après refroi- 
dissement on obtient une pâte jaune brune que l'on filtre et lave à 
l'alcool. On traite par l’eau pour dissoudre les sels Inorganiques. 
Le produit est purilié par recristallisation dans l'anisol ou dans 
l'acide acétique glacial. H est fusible à 269-270. 

La benzoyl-1 hydrazinoauthraquinonc se présente sous forme de 
cristaux jaunes insolubles à froid dans les dissolvants habituels. 
Elle se dissout à chaud dans l'anisol, l'acide acttique glacial et la 
prridine Sa dissolution dans l'acide sulfurique concentré est rouge 
grenat; elle est bleue dans l'oléum. En ajoutant de l'acide borique 
à la solution sulfurique la coloration rouge vire au violet. Eu 
versant ces diflérentes solutions dans l’eau, on précipite des flocons 
jaune orangé du produit original. L'action de l'acide sulfurique 
concentré à chaud est la même que pour les autres dérivés acylés 
del'x-hvdruzinoanthraquinone: il ÿ a formation de pyrazol-anthrone. 
L'alcoolate de potasse donne un sel de coloration verte. 

Analyse. — Subst., Der,20N7: N, Me; T = 922,5; P = 730 mm; soil 
N 0/0, 8.32. — Calculé pour C#HMO'X: : 8,17. 


En traitant l'x-hydrazinoanthraquinone avec un excès de chlo- 
rure de benzovie à haute température sans acétate de soude on 
obtient la bensoyl-prrasol-anthrone. 


N——N\-COC'H 
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Les quantités employées sont les mêmes que celles données 
ci-dessus, soit: 5 gr. d'a-hydrazinoanthraquinone, 15 gr. de chlo- 
rure de benzoyle et 30 cm* de nitrobenzène. On chauffe au réfri- 
gérant à reflux pendant 1,2 heure. Onlaisse ensuite refroidir et on 
abandonne pendant 6 heures. II se sépare des paillettes grises qui, 
purifiées par cristallisation du nitrobenzène et décoloration au noir 
animal, forment des cristaux jaune-crème fusibles à 235°. 

Afin de prouver que le composé obtenu était bien la pyrazol- 
anthrone benzoylée, nous avons fait réagir le chlorure de benzeyle 
sur la pyrazol-anthrone même. Nous avons à cet effet chauffé au 
reflux : 2 gr. de pyrazol-anthrone dissous dans 2 cm* de nitro- 
benzène sec avec 6 gr. de chlorure de benzoyle pendant 1/2 heure. 
Le produit de réaction se sépare en refroidissant. Il est identique 
à celui obtenu par benzoÿlation directe de l'xhydrazine à haute 
température. 


Analyse. — Subst., 0r,2072: N, 286,1; T— 18; P=731 mm.; soit N0/0, 
8.77. — Calculé pour CEPOSNE : 3,64. 

Anabse. — Snbst., 05,202); CO*, Ue,3739 et HO, 0k7,0772: soit C 0/0 
77.48; H 0/0, 4.27. — Caleulé pour C“HO'N°: C 0/0, 73,57; H0/0, 5,7. : 


La benzoyl-pyrazol-anthrone constitue des cristaux jaune pâle 
fusibles à 23°. Elle est légèrement soluble dans l'alcool et l'acide 
acétique, facilement, à chaud, dans la pyridine et dans le nitro- 
benzène. Sa dissolution dans l'acide sulfurique concentré est jaune 
orangé; elle est orangée dans l'oléum. L'eau en précipite des flocons 
presque blancs. Traité avec la potasse alcoolique, ce composé 
perd son radical benzoyle. On obtient le sel potassique de la pyrazol- 
anthrone qui possède une couleur rouge avec une fluorescence 
verdâtre. 

La 3-benzoylhydrazinoanthraquinone est préparée d'une mauière 
semblable à celle employée pour l'isomère 4. La 8-hydrazine étant 
moins active que son isomère «, nous avons ajouté au mélange 
avec l'anhydride benzoïque un peu de chlorure de zinc. La recris- 
tallisation dans le nitrobenzène fournit des cristaux jaunes fusibles 
à 292. Ils sont insolubles dans les solvants habituels et se dis- 
solvent diflicilement à chaud dans l’anisol et dans l'acide acétique 
cristallisé. La pyridine et le nitrobenzène les dissolvent facilement. 
La dissolution dans l'acide sulfurique est d’un rouge plus vif et 
plus violacé que celle de l'isomère a. L'oléum donne une coloration 
verte. En versant ces solutions sulfuriques dans l'eau, on obtient 
un précipité de Ilocons jaunes du produit initial. 


Analyse. — Subst., 010: N, lies: T—2uen; P 2731 imm.: soit 
N U,U, 8.22. — Calculé pour CILMOSNE: RH, 17. 


Les formylhvdrasinoanthraquinones. — Elles sont obtenues cu 
faisant réagir l'acide formique 90 0,0 sur les hydrazines correspon- 
dantes. 

2 gr. d'hydrazinoanthraquinone et 15 gr. d'acide formique 9 0 0 
sont chaultés pendant un quart d'heure à reflux. On laisse refroidir 
ct on verse la solution obtenue dans l'eau. Le produit de réaction 
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se sépare sous forme de Ilocons jaunes que l'on purifle par cristal- 
lisation du nitrobenzène 

L'isomère 3 constitue des cristaux jaune brunâtre fusibles à 252 
insolubles dans les dissolvants habituels et solubles à chaud dans 
le nitrobenzène et dans la prridine. La solution dans l'acide sulfu- 
rique concentré est rouge grenat. L'addition d'acide borique l’a fait 
virer au rouge violacé. L'oléum produit une coloration bleue. En 
diluant par l'eau, on précipite des flocons jauue orangé, que nous 
considérons comme la véritable couleur du produit. La potasse 
alcoolique le dissout avec une vive coloration bleue. 

Analyse, — Sulist., O6 INOSON, ISOSNE OT Ze, P 2 7 mm: soit N 00, 
14,71, — Calculé pour CPHPOPNE: 10,92. 


L'ésomère 3 lorme des cristaux jaunes, fusibles vers 01°, inso- 
lubles dans les solvants habituels, solubles dans le nitrobenzène et 
dans la pyridine. L'acide suilurique concentré le dissout en rouge 
violacé: en diluant, on obtient des llocons jaunes. L'isomeère 3 
donne un sel violet avec la potasse alcoolique. 


Analyse, — Subst, ON, 24 2 T2 les PE mm: soit N 0,0. 
lot, — Caleulé pour CUHTO'NE: 10,02. 
Les acélyllydrasinoanthraquinones. -- MS prennent naissance 


d'après le mode d'obtention précité, soit avec le chlorure d'acétyle, 
soit avec l'anhvdride acétique. 

Le composé x est fusible à 3129. 1 est insoluble dans les dissol- 
vants organiques habituels. La pyridine et le nitrobenzène le 
dissolvent facilement à chaud et il en cristallise sous forme de 
jolis cristaux orangés. L'acide sulfurique concentré le dissout en 
rouge grenat. L'oleum en bleu. L'eau en précipite le produit initial 
à l'état de Hocons oranges. L'addition d'acide borique à la solution 
sullurique fait virer la couleur au rouge violacé. L'action de l'acide 
sullurique à chaud est la méme que pour les autres dérivés acylés 
et l'x-acétylhvdrazinoanthraquinonc donne une coloration bleue 
verdätre avec li potasse alcoolique. 

Analyse, -— Subst, DEUUNS ON, SUN Ts tes PP: 54 soit N° 00, 
10.22. — Caleulé pour CHOËNE: 10,00, 


L'ésomère 3 recristallisé du nilrobenzène, se présente sous lorme 
de petites aiguilles jaunes. Son point de fusion est 2839. I se 
dissout dans les mémes dissolvants que son isomère 4. 11 donne 
avec l'acide sullurique. concentré une solution colorée en rouge 
violacé, et une coloration verte avec l'oléum. En versant ces deux 
dissolutions dans l'eau, on précipite des Ilocons jaunes du composé 
original, Le sel potassique obtenu en solution alcoolique est bleu. 
É 


Analyse. — Subst. Os NS TS ET IN PE 5 muni: soit 


N 00, 100, — Calculé pour CUITEOPNE 1000, 


Les phtaloylhvydrasiuoanthraguinones. — Eu faisant réagir l'anbhy- 
dride  phtalique sur les monohvdrazinoanthraquinones d'une 
manière analogue à l'anhydride benzoïque, nous avons obtenu les 
dérivés phtaliques correspondants. 

Lors de la condensation l'on constate un dégagement d'eau. Les 


ROC. CHIM., 4 SÉR, T XXXV, 1921. — Mémoires. 95 
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dosages d'azote des produits de réaction répondent en outre à 
C2HEO'N? ce qui permet d'envisager les deux formules suivantes : 


0 T 
| 
ll Es) GHIFOLN-NL CE 
| 4 . A 
CilOZ-N-N=C ä 0 
Ne X 
LR G 
i N/ \ V7 
0 0 


Le composé x cristallise du nitrobenzène ou de l'acide acctique 
glacial sous forme de cristaux jaune orangé fusibles à 300. L'acide 
acétique cristallisé, le nitrobenzène et la pyridine le dissolvent 
facilement à chaud. La dissolution dans l'acide sulfurique concentré 
est rouge violacé. Par addition d'acide borique, elle vire au rouge 
violet. L'oléuin donne une coloration bleue. L'eau précipite de la 
solution sulfurique des Ilocons jaunes du produit initial. La potasse 
alcoolique le dissout avec unc couleur verte. 

Analyse. — Subst., 062032: N, 146,1: T2 IR,5: PZE 743 mm. soit 
N 0/0, 7.91. — Calculé pour C*H'O'N:: 7,5). 


L'isomère 3 : Il constitue des cristaux jaune päle fusibles à 320», 
L'acide sulfurique concentré le dissout en rouge violacé, l'oléum en 
vert. Eu versant ces dissolutions dans l'eau, on précipite des 
flocons jaune verdätre, qui se dissoivent en vert. dans la potasse 
ulcoolique. 

Analyse, — Ur AUD ON, 13e 45 Te 239: P 2739 man. : soit N 0/0, 7.78. — 
Calculé pour CHOPM: 7. 


Les tétrachlorophtaloylhydra:inoanthraquinones se comportent 
comme les dérivés non chlorés. 

L'isomère x cristallisé du nitrobenzène, se présente sous forme 
de petits cristaux jaune orangé fusibles à 3104, Il donne dans 
l'acide sulfurique concentré, une coloration rouge sale, qui vire au 
rouge violet vif en ajoutant de l'acide borique. L'oléum le dissout 
en bleu. Ces dissolutions. versées dans l'eau, régénèrent le produit 
initial sous forme de Ilocons jaunes. La potasse alcoolique forme 
un sel bleu verdätre. 

Analyse, — Subst., t6r,3112: N, 16 ec. T = 22; P = 732 mm.; soit Nu/0, 
9.73. — Caleulé pour CEH'ON!CI: 5,93. — Subst., 06r,3112; AgCÏ, Der JS ts ; 
soit CI 0/0, 27.97. — talculé pour CEHO'N'CI: 25,04. 


Le composé 3 forme des cristaux jaune verdâtre fusibles à 220", 
insolubles dans les solvants habituels et solubles à chaud dans la 
pyridine et dans le nitrobenzène. La dissolution dans l'acide sullu- 
rique est rouge violacé: elle est verte dans l'oléum. Les flocons 
obtenus en versant ces dissolutions dans l'eau sont jaune verdâtre. 
La potasse alcoolique donne une coloration bleu violet. 

Analyse. — Subst., Ur,2n2ti N, 146,7: T= 22,5; P—=731 mm: soit 
N Uj0, SA — Calculé pour CAIMO'NICI, 5,93. — Subst., 0156: AgC, 
Uer,2313; soit CL H,0, 28.10, — Calculé pour CEEO'NECP : 2,04. 
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N° 156. — Sur l'origine du fenchol dans la réaction 
de Bouchardat et Lafont; par M. Marcel DELEPINE (1). 


1. — HisToriQuE. 


En fixant l'eau sur les térébenthènes C1°H15, Bouchardat et ses 
élèves ont obtenu des alcools C!H1“O ; selon les circonstances, ces 
alcools sont, soit des terpincols, soit des mélanges de bornéols et 
d'isobornéols accompagnés d'isomères. Ces isomères furent, par la 
suite, reconnus identiqûes aux alcools fenchyliques ou fenchols, 
c'est-à-dire aux alcools engendrés par l'hydrogénation des fenchones 
CtIP60. (On trouvera l'histoire de ces substances aux mots fénones 
et fénols dans le ?* supplément du Dictionnaire de Wurtz, du 
moins jusqu à l'époque de publication de l'ouvrage). 

Pour expliquer la genèse du présent travail, il convient de rap- 
peler l'attention sur quelques mémoires de Bouchardat et de ses 
collaborateurs. La découverte de l'alcool fenchylique droit a été 
faite en 1859, par Bouchardat et Lafont, lors de l'étude de l'action 
de l’acide acétique à 100° pendant 64 heures sur l'essence de téré- 
benthine française 12). Le nouvel alcool était caractérisé par son 
pouvoir rotatoire droit, par un poiut d'éhullition inférieur à celui 
des bornéols qui l'accompagnent et par la propriété de fournir un 
* camphre gauche, liquide à la température ordinaire. 

Par action de l'acide benzoïque sur la mème essence à 150° pen- 
dant 50 heures, la production de l'alcool en question fut assez abon- 
dante pour qu'on püût l'extraire à l'état sensiblement pur (3). Dans 
le mémoire consacré à ce travail ‘en 1892), les auteurs constatèrent 
que le camphre liquide issu de l'oxydation de l'alcool ressemblait 
singulièrement à la fénolone ou fenchone que Wallach venait de 
caractériser dans l'essence de fenouil (c'en est l’antipode:: ils prou- 
vèrent définitivement, en 1%18, l'identité de ce camphre avec la 
1-fenchone, ainsi que celle de leurs alcools avec les alcools d-fenchy- 
liques (4); dans leur Bulletin, Schimmel et Ci ont confirrué en 1K99 
que l'acide benzoïque produit bien de l'alcool fenchylique avec 
l'essence de térébenthine francaise 15). 

Bouchardat et Lafont ont appelé successivement les corps en ques- 
tion : camphénols droits, isobornéols, isocamphéuols, fenchols. 
alcools fenchyliques, alcools fenoïliques, ce qui n'est pas pour faci- 
liter la lecture de leurs mémoires. 

Avec lardy, Bouchardat étudia l'action paralltle de l'acide ben- 


1. Deux communications résumées ont été publiés sur le sujet à 
l'Académie des Sciences, C. AR. 1924, © 478, p. 20N7, L. 179, p. 172. 

21 Gr. Bocciianpar et J. LaFoxT, Ann. Chim. Phys. it, INS9, © 46, 

. 235-231. — On pourra consulter aussi les notices que j'ai consacrées 
à G. Borcnanpar, Bull. Soc. ch. Un, 1919, € 25, p. 521 et à J. LaroxrT 
Bull. Sc. pharmacol., 117,1. 24, p. 316. 

3 G. Borcnanpar et J. LaronT, CR. IN, € 443, p. 551: J. de Ph et 
de Ch. 11, 1X 
41 GG. BorchaRDbar et J. LAFoxT, CR. ISUS, € 426, p. 7. 

id) ScmmMMELet C", Bulletin semestriel, oet.. nov. 119, p. 61. 
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zoïque sur deux térébenthènes, l'un très dextrogyre, l'autre presque 
inactif, retirés d'essences d'Eucalyptus globulus de Provence; ils 
obtinrent des alcools fenchyliques respectivement lévogyre et inactif. 
L'alcool gauche oxydé fournit alors une fenchone droite, identique 
à la fenchone naturelle de l'essence de fenouil (1). [Dans leur Bericht 
de 190, Schimmel et Ci‘ rapportent qu'ils ne réussirent pas à obte- 
nir d'alcool fenchylique avec la fraction 155° d'une telle essence 
dextrogyre en la chauffant avec de l'acide benzoïque (2).] 

Enfin, par l'action de l'acide sulfurique sur l'essence de térében- 
thine française, Bouchardat et Lafont obtinrent également bornéol 
et fenchol, par l'intermédiaire d'éthers neutres, puis des sels des 
éthers sulluriques acides (3). 

Qu'est-ce que Bouchardat et Lafont appelaient térébenthènes? 
Ils appelaient ainsi les terpènes retirés des essences possédant un 
point d'ébullition voisin de 156‘; ces terpènes sont droits, gauches 
ou inactils. 

Par essence de térébenthine française, ils entendaient le terpène 
de l'essence de pin maritime ou pin des Landes, ou essence de Bor- 
deaux. Voici quelques citations relatives aux fractions employées 
par Bouchardat et Lafont : 1. « L'essence employée avait été parfai- 
tement rectiliée et passait entre 1° de température: sous un déci- 
mètre, elle déviait de — 33" 34 (Ann. Chim. et Phys. (6), 1886, t. 9, 
p. 519%). — II. L'essence de térébenthine employée par nous passait 
à la distillation de 155 à 158° et déviait de — 32° 52! sous 10 cent. 
en lumière de sodium (/bid, 18N9, t. 16, p. 236). » 

Or, depuis les belles recherches de M. Darmois ({), nous savons 
que l'essence de pin des Landes contient principalement deux car- 
bures lévogyres, l'un, le {-:-pinène, en partie racémisé, qui bout à 
155° et dévie de — 8x" sous ! dm. pour la raie D, l'autre, le $-pinène 
ou nopiuène qui bout vers 163° et dévie de — 19. 

Il est donc certain que les carbures utilisés par Bouchardat et 
Lafout contenaient encore de fortes proportions de nopinène; on 
calculerait, en moyenne, 2 0,0, d'après les données de M Darmois, 
en supposant que les essences utilisées contenaient ün 2-pinène 
avant 50 = — 38" (0). 

La question se posait alors de savoir si le fenchol trouvé par 
Bouchardat et Lalonl provenait de l': ou du 8-pinène pris isolément, 
ou des deux. 

Successeur de Bouchardat à la l'aculté de Pharmacie, ayant sous 
les veux le fruit de ses travaux, je m'étais proposé dès 1913 d'atta- 


D G. Borenaupar et E. Tanps, CZ 1809, € 420, p. 1115: Butl. Soc. 
che. 3, 10, € 43, pp. 700. 

2 Sonmuez et Cr, Berieht, 1901, fe semestre, p. 17. 

3 G. Boucrnanbar et Je LaArontT, GR, ISK7, 2 105, p. 1177: Jhid, IKN7, 
t. 125, p.11. 

4 E. Danwois, Ann. Chim. Phys. Ni, IN, € 22, p. 45. Des données 
quelque peu différentes ou plus complètes ont été publiées par 
M. G. DuroxT, Chimie et Industrie, 1922, À 8, p. 019, 003, H. PauiseLLe 
Ann. de Chine. 9, 1923, € 49, p. 19. 

‘5. Dans nombre de eus, j'emploicrai l'expression p, pour désigner la 
rotation sous un décimètre. {xf, désignant le pouvoir rotatoire. 
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quer ce problème. l'n bien petit nombre de personnes avaient 
répété les expériences de Bouchardat. Outre celles de Schimmel 
relatées plus haut, l'une conforme, l'autre contraire à celles de 
Bouchardat, je n'ai guëre trouvé qu'une note ‘en bas de page: de 
Kondakoll (1), rapportant que son collaborateur Schindelmeiser avait 
obtenu du fenchol à partir du pinène sous l'influence de l'acide tri- 
chloracétique, selon Reychler, sous celle aussi de l'ac. mono- 
chloracétique et de l'acide acétique en présence de chlorure de zinc, 
d'après un procédé indiqué par lui-même. A cette occasion, Konda- 
koff s'efforça d'ailleurs de montrer que ces transformations avaient 
lieu sans transpositions compliquées, mais il emplovait des formules 
qui ont été changées depuis. 

Quant au carbure générateur du fenchol, il n'y avait, en 1913, que 
deux opinions émises à son égard : d'une part, celle de Bertram et 
Helle (2; que le d-{-fenchène soumis à l’action de l'acide benzoïque 
n'engendrait ni fenchol, ni isofenchol, ce que Seimmiler (3) a inter- 
prété, en disant que l'obtention de l'alcool lenchylique est attribuable 
à un autre terpène que le fenchène; d'autre part, une opinion posi- 
tive de Barbier et Grignard (4) que le nopiuène devait être le facteur 
essentiel de la production de fenchol dans l'hydratation de l'essence 
de térébenthine. Barbier et Grignard se servaient, comme agent 
hydratant, d'acide acétique en présence d'acide benzène-sullonique. 

Il m'avait semblé que le but pouvait être atteint par une double 
série d'expériences, en partant d'x et de $-pinène aussi purs que 
possible. L’essence de pin d'Alep dont M. Vèzes (5) venait de faire 
connaitre la composition permettait de se procurer un «-piuène très 
dextrogyre (6); quant au 8-pinène, il fallait nécessairement l’extraire 
de l'essence de Bordeaux. J'avais alors chargé de ce travail un 
élève, M. Bobay, que la guerre a éloigné du laboratoire (toutefois, 
il avait eu le temps de préparer de l'essence de Bordeaux, un 
a-pinène avant :, = — 31,71, qui fournissait du fenchol par l'acide 
benzoïque). Je me suis décidé à reprendre les expériences défini- 
tives, la question ayant sensiblement changé de face depuis 1913. En 
elïet, M. Dupont (1), à qui nous devons de si intéressants progrès dans 
la connaissance des essences de térébenthine, pense qu'il faut recher- 
cher l'origine de l'alcool lenchylique, non dans les pinètnes, mais 
dans nn des constituants de queue de l'essence de Bordeaux: puis, 
dernièrement, MM. Grignard et Strallord (Ki, en parlant du nopiuène 
de la maison de Laire, ne purent retrouver de fenchol parmi les 


1: À Koxnakorr, Jouru. SJ prake Ch. 2, 142, © 65, p. 232. 

4 Benruau et JS. Hizee, Journ. f. prukt. Chem. 2, 190000 64, p. 204. 
3 WW. Seumienx, Die aetherisehe Oele, NO, 23, p. D. 

4 Ph. Bauwen et V. Guicxanb, Bull. Soc. chim. 1, 199, C5, p.19. 

co M. Viyes, Bull Soe. chien. US VAN 5, p. 2. 

5 Je l'achetai à cette époque à M. Brémond, à Septémes Bouches-du- 
Rhône:, sur les indications du professeur Louis Planchon, de la Fac. de 
Pharmacie de Montpellier. Planchou était un apôtre du boisement des 
garrigues du midi par le pin d'Alep, auquel il a consacré des études 
importantes dans une brochure spéciale. 

TG. Duroxr, Chimie et Industrie, 1922, € 8, p. 2. 

SV. GuiGNARD et STRATFORT, Bull. Soc. chine. 14, 1923, € 33, p. 31. 
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produits de son hydratation par l'acide acétique en présence d'acide 
benzène-sulfonique; ils pensèrent comme M. Dupont que cet alcool 
est engendré par hydratation d'un autre terpène qui doit se trouver 
dans les portions bouillant plus haut que le nopinène. 


Cette concordance des vues de M. Grignard et de M. Dupont ne 
m'a pas convaincu. Il m'a paru singulier que les quantités impor- 
tantes de lenchol et de fenchone synthétiques laissées par Bouchardat 
provinssent uniquement d'une impureté de queue des essences et 
que cette impureté fût aussi bien présente dans deux essences 
d'Æucalyptus que dans l'essence de pin des Landes. On a vu plus 
haut que Bouchardat et Lalont travaillaient avec les premières frac- 
tions des essences de Bordeaux: de plus, le térébenthène d'Euca- 
lyptus utilisé par Bouchardat et Tardy bouillait de 156 à 15% 


Ajoutons que pendant que je mettais la dernière main à la 
publication de ce travail, M. Haller signalait la présence du fenchol 
parmi les éthers tétrachlorophtaliques obtenus en faisant réagir 
l'acide tétrachlorophtalique sur l'essence de pin maritime ct sur 
celle de pin d'Alep (1). 

Au point de vue purement logique, il m'a semblé que les hrdra- 
tations relatées par M. Grignard et par M. Dupont, n'ayant pas été 
réalisées dans les conditions indiquées par Bouchardat et ses 
collaborateurs, ne pouvaient contredire les conclusions de ces der- 
niers. Les détails laissés par ceux-ci sont d'ailleurs, en général, 
fort brefs; si je n'avais tenu de Bouchardat lui-même le rensei- 
gnement que l'acide benzoïque fournit beaucoup de l'enchol, j'eusse 
hésité à reprendre ce lravail; ce beaucoup doit certainement s'en- 
tendre : cu égard aux autres acides: comme dans leur travail de 
18NY (p. 245), les auteurs disent que « la proportion de camphénol 
{fenchol) droit est bien moins élevée que celle du camphénol (bor- 
néol} gauche », c'est qu'il doit s'en faire relativement peu. Et, en 
fait, il y a dans mon laboratoire des kilos de bornéol préparé par 
l'acide benzoïque contre des hectos de dérivés fenchyliques. 


L'expérience méritait d'être renouvelée, car les formules courantes 
de l’a et du 8-pinène conduisent, par des transformations cssentiel- 
lement parallèles, aussi bien aux fenchols qu'aux bornéols et il n’y 
a pas plus à s'étonner d'obtenir les uns que les autres. On verra 
non seulement que le fenchol s'obtient par action de l'acide ben- 
zoïque, mais encore par celle de l'acide trichloracétique et même de 
l'acide chlorhydrique, comme je m'en suis assuré en complétant un 
travail de M. Rey chler et en en répétant un autre de MM. Barbier 
et Grignard, dans lequel ces auteurs ont montré qu'avec du chlorhy- 
drate liquide de pinène, on pouvait arriver au fenchol. 

D'où trois groupes d'expériences : avec l'ac. benzoïque, avec l'ac. 
trichloracétique et avec le chlorhydrate liquide de pinène. Je complè- 
terai les données expér imentales par un exposé théorique qui 
comprendra quelques aperçus sur la représentation des contigu- 
rations des composés étudiés. 


LA. Master, © R., 1921, € 478, p. 133. 
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I. — ACTION DE L'ACIDE BENZOÏQUE SUR LE d-PINÈNE 2. 


Je me suis servi d'une essence de pin d'Alep qui, après une faible 
portion de tête avant z,=-. 41,5, l'ournissait une fraction très impor- 
tante avant 2. — 42 soil un pouvoir rotatoire [2/.:= 8, la densité 
étant alors de 0,60. Cette essence possédait bien les caractéris- 
tiques indiquées récemment par MM. Dupont et Desalbres (42. 

1500 gr. d'essence furent chauffés pendant 90 heures à 115-1309 
sans dépasser 150%, avec 1500 gr. d'acide benzoïque, comme l'ont 
indiqué Bouchardat et Lalont. Après refroidissement, les parties 
liquides furent séparées de l'acide non combiné par un essorage 
prolongé; l'acide resté sur le filtre lut lavé avec de l'éther de pétrole 
léger, bouillant au-dessous de 70"; on récupéra ainsi 1100 "sr. 
d'acide. L'essorage direct avait fourni 1300 gr, d'un produit peu 
coloré en brun auquel. on joignit les tiquides de lavage, après en 
avoir chassé l'éther de pétrole jusqu'à 100. 

coin des liquides fut alors chauffé dans le vide jusqu'à ce 
que la vapeur marquat 100% 1 resta ainsi SOU gr. d'éthers bruts et 
il distilla S00 gr. de carbures dont ou reparlera plus loin. 

Les éthers, après essorage d'un peu d'acide benzoiïque séparé à 
nouveau, contiennent par gr. environ 0,03 d'acide libre et 0,9% de 
benzoates terpéniques: si on les distille, ils laissent partir d'abord 
un peu d'acide benzoïque, puis ils passent à 1939 sous K nm: la 
première moitié donne 4, = li" et la seconde 2, = 145 sous ! dm., 
soit [2], = 13" et tS environ. Comme le benzoate de d-bornyle pos- 
sède {2h 45° et celui de Æenchyle, — 103 et que celui ei doit 
passer en tête, ce fractionnement grossier laisse présumer déjà 
qu'il doit y avoir du beuzoate de fenchyle; mais il serait illusoire de 
vouloir en déduire la proportion, car du benzoate d'isobornyle lévo- 
gyre accompagne son stéréoisomère. 

Les éthers, sans distillation préalable, ont été saponiliés en faisant 
bouillir ensemble pendant deux heures à rellux : éthers 100 gr., 
potasse 190 gr., eau 159 gr., alcool éthylique à 95", 2000 ce. Les 
liqueurs saponitiées ont été entrainces à la vapeur qui en à d'abord 
chassé l'alcool éthylique qu'on à recueilli à part, puis des alcools 
terpéniques d'abord pâteux, auxquels succédèrent des alcools de 
plus en plus consistants. Ces derniers furent essorés, lavés à l'éther 
de pétrole; les liqueurs pétroliques l'urent jointes aux alcools pâteux 
dissous eux aussi dans l'éther de pétrole. 

L'alcool éthylique entrainé fut rectifié avec une bonne colonne et 
laissa une huile dont la solution dans l'éther de pétrole fut ajou- 
tée également aux précédentes solutions. L'ensemble de celles-ci, 
convenablement concentré, abandonna à plusieurs reprises des 
cristaux de bornéol qui furent joints aux précédents; lorsque les 
cristaux récoltés tachèrent nettement le papier, l'eau-mère pétro- 
lique fut mise de côté. Le poids total des alcools terpéniques était 
d'environ 330 wr. 

Les cristaux obtenus l'urent alors, en commencant par les pre- 


1 G. Duroxr ef L. Desaznnes. Bull. Soe. ehim. 11923, L 33. p. 1222. 
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miers séparés, soumis à une nouvelle série de cristallisations par 
dissolution intégrale dans l’éther de pétrole bouillant, refroidisse- 
ment, essorage, concentration des eaux-mères, refroidissement, etc. : 
ce qui fournit finalement encore une certaine proportion de cristaux 
huileux. À ce moment on avait obtenu des bornéols bien secs et 
des alcools huileux ou pâteux représentant un mélange de bornéol 
et de lenchol. 

La séparation complète des deux alcools est naturellement très 
difficile. car ils bouillent à 10° d'intervalle. « L'alcool fénoïlique 
droit s'extrait, disent Bouchardat et Lafont, par de laborieuses distil- 
lations des huiles ayant fourni le bornéol (gauche). L'alcool fénoï- 
lique cristallise des portions distillant de 197 à 201°. Les fractions 
201-206 restent liquides; du bornéol gauche cristallise abondam- 
ment des portions supérieures. Ën continuant les distillations, on 
sépare intégralement ces huiles en ces deux produits solides ». 
Grâce au fait que le fenchol peut cristalliser en tête des distillations, 
ces séparations sont. évidemment possibles, et les fenchols solides 
laissés par Bouchardat et Lafont attestent qu'elles ont été réalisées, 
mais c'est certainement, au premier chef, une opération longue. 
Pour prouver qu'il y a du fenchol, il n'est évidemment pas nécessaire 
d'aller jusqu'au bout. 


Je me suis contenté d'enrichir les portions de tête jusqu'à ce 
qu'elles fussent liquides à la température ordinaire, ce à quoi on 
arrive en procédant à des fractionnements tels que 196-203°, 203-207», 
207 212; s'il y a du solide qui se sépare, on essore après refroidis- 
sement à 0° pour refractionner les liquides et ainsi de suite. Les 
cristaux sont lavés avec de très petites quantités d'éther de pétrole 
qui rentre dans les distillations. 

On arrive à des alcools huileux qui ne cristallisent pas, ou faible- 
ment à 0", et constituent un mélange riche en fenchol. J'ai obtenu 
71 gr. de ce mélange distillant de 196 à 205° (n. c.): les différentes 
fractions avaient un pouvoir rotatoire de quelques degrés seule- 
ment sous 1 dm.: elles étaient donc riches en fenchol, le d-bornéol 


avant [an —.;-41 et le Z-Ienchol correspondant fa}, =: — 13 {s’il 
s'agit de corps purs). 
Alcools solides. — Les cristaux les moins solubles, séparés en 


premier lieu, ont des pouvoirs rotatoires pouvant atteindre :2",1 
dans l'alcool: les derniers séparés descendent jusqu'à 25°,0. En 
s'appuyant sur les travaux si précis de M. Ilaller (1) qui ont 


le A. Hanieu, Ann. Chim. Phys 6 192, € 27, p.392. D'après M. Haller, 
le bornéol et l'isobornéol ont respectivement {2f,2=.- 47,83 et — 227,01) 
dans l'aleool, [xl, = 2377 et — 164$ dans le toluéne, aux concentra- 
tious d'environ 7#5 dans 100 ce. Si, dans 1! gr. de mélange, on appelle x 
l'isobornéol, on aura pour un certain [a], mesuré : 


37H — xl. : | 
y L d'aprés la solution alcoolique. 
0.2: 
DIN alu ; . , Ne 
LR —— d'après la solution toluénique. 
55. SÙ 


S'il n'y avait qne des corps purs. x et x seraient identiques. La pré. 
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démontré que les bornéols avaient un pouvoir rotatoire à peu près 
identique dans l'alcool et le toluëne, alors que les isobornéols 
correspondants en avaient un moindre (inverse; en valeur absolue 
dans le toluëne que dans l'alcool, où est conduit à considérer ces 
bornéols comme mélangés d'autant plus d'iso- qu'ils se sont séparés 
plus tard. Exemple { — 20 ec., [= 24: 


Sutx. subst. p. £ 2} 1sob. cale. (1) 
| Ale...... 1,534 195 -+ 320 12 7,3 } 
kécolte 1, LÀ : z F 
ROROI l'leleess Lot 5,35 33,62 RU! 
Récolte IV. { Ale... 4,19$0 3,44 25,80 13,5 } 


Tool: lolo 4,6 40,58 12,8 { 


L'isobornéol étant le plus soluble, iles! naturel de le trouver plus 
abondant dans les derniers cristaux. La preuve que l'abaissement 
du pouvoir rotatoire de ces bornéols est bien dù à de l'isobornctol, 
c'est que leur oxydation donne des camphres droits de pouvoirs 
rotatoires presque identiques : des bornéols avant [xl = -- 532,2, 
40° et 27° ont engendré des camphres ayant [x], = + 42°, 429,4, 4291 
aux concentrations de 257,9, 7 gr. et 65",7 environ pour 100 ce. d'al- 
cool absolu. D'après la formule de Landolt (1), des solutions de 
camphre pur à ces mêmes concentrations auraient respectivement 
Lab = 12%,3, 42°,8, 12,8. Autrement dit, on obtient des camphres 
presque purs. Il est Datiaileneit possible que ces camphres contien- 
nent un peu d'inactif (on a pris la totalité de la matière dans ces 
expériences:; comme il est peu probable que la réaction racémise 
les substances mises en œuvre, cela concorde avec l'opinion de 
MM. Dupont et Desalbres que l'essence de pin d'Alep contient un 
peu de pinène gauche (loc. cit.). 

Alcools liquides. — Hs ont été oxydés en fenchone et camphre en 
suivant les prescriptions de de Montgollier pour la transformation 
du bornéol en camphre (2) : on place un mélange de ! p. » d'acide 
nitrique fumant avec 1 p.5 d'acide nitrique ordinaire dans un ballon 
à long col surmonté d'un réfrigérant à rellux et on le porte sur 
un bain-marie bouillant; où introduit, par le haut du réfrigérant et 
par petites portions, eu l'espace d'une demi-heure, 1 p. d'alcool 
liquide: la réaction est presque instantanée, mais on peut maintenir 
le chautlage pendant une ou deux heures de plus sans inconve- 
nient, la fenchone étant fort peu attaquable dans ces conditions C1): 
au contraire, sil ÿ avait un peu de terpinéols, ils disparaitraient, On 


sence probable de racémique et de traces dé lenehol explique les légers 
écarts observés. 

il Laxponr, D, eh GS ISSS, C2, p. 2. — Si le solvant est de l'alcool 
ete la concentration en gr. par lee. on: {xl = PMR OS TINIE € — 
Îl existe d'autres formules moins conmodes, dans lesquelles kieoncen- 
tation est déterminée par les poids du solvant et du eamphre, ee qui 
nécessite une prise de densité de la solution. 

24. de MoxréoLrieR, Ann. Chine. Phys. D INR U 14 pp. 24 

43 OO, WalLlacn, nn. Chem, INOT, À 263. p. 120. Abid, NO, € 284, 
p. 312. 
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dilue ensuite avec de l'eau et sépare l'huile surnageante; la neutra- 
lisation de la liqueur acide sépare encore un peu d'huile qu'on 
peut extraire à l'éther et joindre à la première. La solution 
huileuse est agitée avec de la soude qui enlève quelques dérivés 
nitrés qui la colorent en jaune intense, puis entraînée à la vapeur 
en présence de soude. On rassemble avec de l'éther les camphres 
entraînés et on les distille; ils passent de 190 à 200°, des cristaux 
de camphre ordinaire apparaissant dans les dernières portions. Les 
premières parties (192-1f{°1 en «solution alcoolique à 1/10 ont 
montré un pouvoir rotatoire de --56", alors que l’alcool n'avait que 
quelques degrés; la seconde (191-196) avait [x], —55° et la troi- 
sième (196-198), [an = 939. 

Comme le camphre des laurinées ne dévie que de 43% env. dans 
ces conditions et la lenchone de Ü,5, le pouvoir rotatoire élevé du 
dérivé oxydé des alcools liquides se concilie parfaitement avec la 
présence de fenchol; il ÿ en aurait au moins la moitié dans les 
alcools huileux. 

Barhier et Grignard ont, à propos de leur nouvelle méthode 
d'hydratation du pinène qui les a conduits aussi au fenchol, donné 
des détails du plus hant intérêt sur la caractéristique de la l'en- 
chone sous l'orme de dihydrofencholènamide (1). 

J'ai préféré avoir recours aux oximes. Pour cela, le mélange de 
camphre et de Ienchone a été traité selon la méthode de Rimini. 
L'oxime précipitée par l'eau avait d'emblée [x], —--112%: en la 
redissolvant dans l'alcool, liltrant et précipitant à nouveau, on eut 
[xl — + 119 avec un point de fusion de 12° (au lieu de 123":: 
l'oxime après une évaporation de sa solution alcoolique qui l'iso- 
mérisa, fondit à 160°, avec [a], — :- 45°. On a donc obtenu succes- 
sivement les fenchonoximes £ et x, comme cela résulte des recher- 
ches exposées dans mon précédent Mémoire, sur nne nouvelle 
forme de fenchonoxime. 

Carbures. — L'étude des carbures m'a fourni des résultats nette- 
ment ditlérents de ceux de Bouchardat et Lafont quant à l'activité 
optique. Ces auteurs (2) rapportent que les portions volatiles au- 
dessous d” 21} se séparent intégralement en camphène solide très 


peu actif, bouillant à 19%, avec [+}, = — 4,5 et en terpilène (limo- 
nène) passant à 1%-180°, également peu actif, avec [2h = — 3 à 


— 4",3, les circonstances de la réaction étant très favorables à 
l'annulation du pouvoir rotatoire. 

D'après un papier retrouvé au laboratoire et représentant vrai- 
semblablement un programme de travail pour ses collaborateurs, 
Bouchardat traitait de nouveau les carbures récupérés par l'acide 
benzoïque à 10° et recommençait même une troisième fois. On 
s'explique alors que les nouvelles réactions faisant disparaître le 
pinène, il ne soit resté que du camphène et du limonène peu actif; 
d'un côté, parce que le camphène, par exception dans ces séries, se 
racémise aisément: d'autre côté, parce que le limonène, ou se 


1 Ph. Bauer et V. Giaxanp, Bull Soc. chinm. 4, 1908, 5, p.314. 
2 G. Bovenanmar et  Laronr, Journ. de Pl. el de Ch. 151, IR, 


t. 25, d- d. 
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racéniise directement, ou plutôt s'engage peu à peu dans des 
diéthers qui se confondent avec ceux du dipentène et qu'il s'en 
libère sous forme racémique. 

Dans mes expériences, les carbures récupérés ne furent pas 
réengagés dans une nouvelle opération, mais examinés directe- 
ment. J'ai alors trouvé qu'ils étaient bien plus actifs que le car- 
bure initial, soit 5, —1” sous 1 dm.: ce chitlre n'est qu'une 
moyenne; par des rectilications nombreuses on arrive à des frac- 
tions bouillant depuis 153 jusqu'à 180", dont l'activité optique 
s'étage depuis 3 0":Eb, = 13), 42 (Eb. :2 156-1091 jusqu'a 34° 
Œb.- 15156) pour redescendre légérement à 70° dans la dernière 
ESRI". La fraction 171-156° correspond à un dlimouène déjà très 
actif, avant [xf, = : JU’ environ. 

Les portions de tête contiennent du d-pinène-2 qui n'avait pas 
encore réagi et du d-camphène. Par exemple, une fraction avant 
#22 42° a fourni un chlorhydrate solide n'ayant que [xfs:= -: 22: 
ce chlorhydrate traité par l'acétate de K eu solution alcoolique, 
selon une méthode indiquée par Bouchardat, à d'ailleurs passé à 
bah 29,9, parce que le chlorhydrate de camphène présent a été 
décomposé (D. 

Comme ce chlorhydrate de camphène doit posséder un pouvoir 
rotatoire lévogvre, on s'explique l'augmentation du pouvoir rota- 
toire du chlorhydrate de pinène que l'acétate n'attaque pas. 

Les portions intermédiaires n'ont pas été eXaminées, mais celles 
qui distillaient de 172 à 1iitet 154 à 156" ont été soumises à la bro- 
muration et à la nitrosation, comme si elles avaient dû renfermer 
du limonène. 

Effectivement, elles ont fourni respectivement des tétrabromures 
actifs qui, après une seule recristallisation dans l'alcool absolu, 
avaient [2h 72 .-68°,2 et 6K",3 (dans le chloroforme à 20", Wallach 
et Conrady 2: ont indiqué 33,3 à 9%. On est donc très près d'un 
bromure de d-limonène pur. 

Le nitrosochlorure s'est de même laissé préparer très actit : 
{ah 211-2169 dans le chloroforme. Wallach a indiqué qu'un 
linonène pur fournissait deux nitrosochlorures x et 3 avant respec- 
tivement [ah 25313" et 211%, Je n'ai pas cherché à etlfectuer la sépa- 
ration de mon nitrosochlorure en ses deux varictés. 

En résumé, l'action de l'acide benzoïque sur le d-pinène + en- 
gendre du d-bornéol, du Lisobornéol, du {fenchol, du d-camphène 
ét du d-linonene. L'activité optique des diverses combinaisons 
obtenues est telle que l'on est en droit de dire que les divers frag- 
ments de la molécule ont conservé leur orientation primitive, sans 
se racémiser considérablement. 


1, -- AGTION DE L'ACIDE NENZOÏQUE SUR LE LPINÈNE 3 INOPINÈNE. 


En faisant agir sur un nopinène brut de la maison de Laire, 
l'acide acétique en présence d'acide benzène-suHonique, MM. Gri- 


1 G. BoucitianbarT, Bull Soc, chine. 4, ISA, pe 1. 
2 O0. WaziLacn et Coxnanv, Ann. Chem. ISSU, 252, p. til. 
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gnard et Stratford, comme nous l'avons dit, n’obtinrent pas de fen- 
chol, se rangeant ainsi à l’opinion de M. Dupont qui, lui, s'était 
servi d'un produit aussi pur que possible. 

J'ai opéré avec l'acide benzoïque, en prenant la précaution de 
partir d'un carbure suffisamment pur. La maison de Laire a bien 
voulu me fournir 15 litres d'une portion d'essence de pin maritime 
passant au voisinage de 163, ayant eflectivement le pouvoir 


rotatoire 6, —— 18°, approchant celui du nopinène. Mais sa disper- 
sion : 
À = 584 078 546 492 436 401 
du —181— 1; 1.03 1.12 1.215 1.27 1.16 


indiquait que le produit n'était que riche en nopinène. En fait, une 
seule distillation dans une colonne Robert a fourni des portions 
ayant t, allant de — 29°,4 à + 9°; dans une grande colonne Crismer, 
de — 28° à (°; dans une colonne Dupont, de — 29°, à — 8°, etc. 

Ce carbure brut, considéré seulement comme matière première, 
a alors été soumis à un nombre considérable de rectilications dans 
le vide qui ont fourni des fractions allant de — 36" à — 28°; après y 
avoir joint un litre de nopinène assez rectifié provenant de 
M. Bobay, j'ai obtenu, abstraction faite des portions extrêmes, les 
fractions suivantes dans lesquelles le nopinène s'était évidemment 
accumulé : 


De Le 
Ne à 12m... 100  —195 à 1975... 850 
— 18,25 à 18,5 ..... 60 — 19,75 à 20 ..... 15 
— 18,5 à 18,7... 200 —20 à 20,5 ..... 250 
— 18,76 à 19  ..... 600 —%0,5 à 21 ....…. 150 
—19 à 19,25... 850 — 21 à 21,5 .,... 200 
— 19,25 à 19,50... 500 —21,5 à 22 220, etc. 

Les portions ayant :, — — 1#°.7 à — 20° avaient des vitesses de 


cristallisation considérables, allant de 13 à 20 cm. par minute, la 
plus grande étant observée pour les portions allant de — 19 à —19°,:, 
mais leur pureté n'est pas encore rigoureusement certaine. Malgré 
le désir que j'en ai eu, et la patience qu'y ont mise mes collabora- 
teurs Lejeune et Cliquet, nous ne sommes pas arrivés à des 
liquides leis que leur pouvoir rotatoire, après distillation dans une 
forte colonne, füt strictement constant dans les cinq ou six portions 
du fractionnement. Par contre, dans un ballon de Ladenburg, ou 
ne trouve que quelques minutes de dilléreuce entre la tête et la 
queuc sur 100 cc., avec un point d'ébullitiou presque constant à 
16:3°,5, et une densité D9—0,8861; D — U,8732. Si on fait une cris- 
tallisation à —. 2°, la différence de , entre le solide et le liquide 
ne dépasse wutre 0",3. 

MM. Darmois, Dupont et Pariselle ont donné des valeurs un peu 
dillérentes tant pour le pouvoir rotatoire absolu du nopinène que 
pour sa dispersion. Sous ce dernier rapport, il convient d'observer 
que la dispersion varie assez vite suivant les fractions et il est bien 
diflicile de dire laquelle représente le nopinène le plus pur. Je ne 
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citerai que quelques chiffres (les : pour À = 42 et 404 sont seule- 
ment approchés, en raison de la faible luminosité de ces raies de 
l'arc au mercure), 


n°. DNJ D18 16 1492 130 401 
M. Darmois ‘Le.  — 1995 := 1 1.032 1.105 1.160 1.125  — 
Pariselle 411... —17,3 1 1.10 1.15 1.0 == 
Delépine.......... — 20,152 1 1.02 1.099 1.19 1.165 1.01 
— 19,5 2:21 1.026 1.0 1.16 1.141 0.42 
—IK,9 1 1.029 [.0H0 1.16 1.07 O.N4 
-IN,6 :- 1 1.024 HONG 1.19 1.052 0.80 
— 1x 1.023 LOS 1.14 1.059 0.77 
Dupont et Desalbres rL ce.) — 19,62 20.82 90.20 


Quoi qu'il en soit, les produits dont les rotations sont de — 18,75 
à -- 2, correspondent certainement à un carbure tort riche en 
8-pinène, les quantités d'a-pinène ou du carbure dextrogyre de 
queue devant être très minimes, 

J'ai fait réagir 10 gr. d'acide benzoïque sur 500 ce. de nopinène 
avant & de 1N°,%, à 19,25 eu chauffant comme avec le pinène 
d'Alep dans une marmite de cuivre à 150", Une tâte de la masse en 
réaction ayant montré qu'après 12 heures il devait y avoir déjà 
110 gr. d'acide combiné, c'est-à-dire autant qu'après 50 heures avec 
l'essence d'Alep, le chauffage ne fut maintenu que 20 heures en 
tout. On retira, après lavage à l'éther de pétrole, 358 gr. d'acide 
benzoïque non combiné, Les liquides essorés et les liqueurs pétro- 
liques traités comme dans le paragraphe précédent fournirent de 
60 à Kat des terpènes, avant 5, =— 44° à — 62, done beaucoup plus 
actifs que le nopinène initial. 1 reste environ 20 gr, d'éthers ben- 
zoïques bruts qui furent saponitiés avec: soude 100 gr. eau 100 gr, 
alcoo! 1230 gr., par ébullition à retlux pendant Ph. 1:2. 

On entraîna à la vapeur comme précédemment et il fut aisé de 
voir qu'après le départ de l'alcool, avant que du bornéol bien 
consistant passät dans le récipient, il avait été longtemps précédé 
d'un mélange piteux de fenchol et de hornéol. Les expériences 
furent alors conduites comme avec lessence de pin d'Alep et l'on 
obtint #3 gr. de bornéols solides ten 6 portions successives), 03 gr. 
d'un mélange liquide d'alcools et 1 gr. de résidu, soit en tout 
L30 gr. d'alcols. 

Alcools solides. — Comme avec l'essence de pin d'Alep, c'étaient 
des mélanges de Æbornéolet d'isobornéol avant nn pouvoir rotatoire 
plus élevé en solution toluéuique qu'en solution alcoolique; par 
exemple la dernière fraction, La 6", avait [xls .= —25"55 dans 
l'alcool et — 259 dans le toluène, ce qui correspondrait à 16-17 0 70 
d'isobornéol, S'il s'agissait de corps doués de l'activité des corps 
purs. En fait ils n'en étaient pas très loin: la fraction 1! a donné un 
camphre avec {al = — 119,5 et la fraction Vlei-dessus un campbre 
avec fl -= — 119,9 pour 36%, dans 100 ce. d'alcool absolu tau lieu 
de 42,9 pour un campbre puri. 


WU M. PauisezLe. an. Chi. M, FO, À 49, p. IA. 
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Les bornéols préparés avec l'acide benzoïque et l'essence de 
Bordeaux laissés au laboratoire par Bouchardat donnent un 
camphre gauche d'environ 39% dans les mêmes conditions (1}; on 
peut s'expliquer aisément cela en considérant que ce camphre 
dérive d'une essence contenant à côté du /-pinène z et du /-pinène 8, 
une certaine quantité de d-pinène x, connue l'ont démontré M. Dar- 
mois et d'autres auteurs. Finalement, le camphre contient aussi du 
racémique. Le fait qu'on obtient avec le nopinène un camphre pur, 
à 5 0/0 près, concorde avec l'opinion émise par M. Darmois et 
reproduite par M. Dupont que le nopinène de l'essence de Bordeaux 
serait un carbure fort voisin de l'activité optique maxima, ne con- 
tenant que peu ou pas de sou antipode. 

Alcools liquides. — Des 53 gr. du mélange d'alcools liquides 
37 gr. distillaient de 200 à 203°; les premières portions avaient un 
pouvoir rotatoire à peu près nul: c'est dire qu'elles devaient être 
riches en fenchol dextrogyre compensant l'activité du bornéol 
lévogvre dissous. 

8 gr. de ce liquide apparemment inactif ayant été oxydés par 
l'acide nitrique, ou obtient une cétone liquide ayant {x}, = — GO" ià 
8,4 0/0 dans l'alcooh. Cette forte déviation est signiticative de la 
présence de lenchone: ce que l'oximation a confirmé. L'on obtint 
d'emblée une portion lenchonoxime ayant {:], — — 102‘ et une por- 
tion camphoroxime avec [1], — — 19%; cette dernière, dissoute dans 
la soude, etc., laissa séparer de la camphoroxime avec {x}, — -- 23" 
dont la purification ne fut pas poussée à bout. 

La fenchonoxime, dissoute dans l'alcool en présence de soude et 
reprécipitée, a passé de — 102° à — 106°, puis à — 112". La solu- 
tion de cette dernière, acidulée par 2 gttes de CIH pour 5 cc. de 
solution alcoolique, donna alors pour pouvoir rotatoire — 139°2 soit 
4,24 fois sa valeur initiale: l'oxime 3 — 112" isomérisée par l'alcool 
acttique fournit enlin l'oxime x ayant {x}, —— 1°,1. Tous ces 
nombres se rapprochent suffisamment de ceux de /-fenchonoxines 
8 et « pour qu'il n'y ait aucun doute sur la production de fenchol, à 
côté de bornéol. 

Carbures. — Les carbures récupérés bouilleut dans les mêmes 
intervalles et ont les mêmes pouvoirs rotatoircs que ceux obtenus 
par l'essence de pin d'Alep, à l'inversion du pouvoir rotatoire près, 
bien entendu. Distillés dans le vide et séparés d'après leur pou- 
voir rotatoire en quinze portions successives, ils s'étageaient depuis 
&=— 38° (1° portion) jusqu'à — 84° {1{°) pour descendre à — 78".5 
{15 portion), Les portions dépassant — 60° avaient nettement 
l'odeur du limonène ; celle qui déviait de — 76 à — 74° a facilement 
fourni uu nitrosochlorure fondant à 109° et ayant {2}, — — 31°; 
ainsi qu'un tétrabromure cristallisé ayant {2}, — 69.6, chiffre bien 
Voisin de —-73 qui correspondrait au limonène lévogyre; elle dis- 
tillait d’ailleurs surtout vers 13%»: il se forme donc du limonène 
actif comme avec le pinène :. 


il Voir aussi G. Borcuanpar et JS. LaroxT, Bull. Soc. chim. 3. Ki, 
t. 44, p. 291. — Ils indiquent — 5°. 
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Les fractions 3, 7 el 13 examinées au point de vue de leur dis- 
persion rotatoire ont fourni les chiffres suivants : 


559 DR 16 492 436 
(3 &mz -—40"6 = | 1.066 1.206 1.52 2.08 
(7) — 5Ù,X 1.0 1.190 1.45 2,05 
(13. — 79,0 1.050 1.177 I.3S 2,00 


En se reportant aux données de M. Darmois, on peut supposer 
que les premières fractions contiennent du camphène tpour lequel 
436 089 — 2,227 alors que le pinène « donne 2.017: Les valeurs trou- 
vées pour la fraction 13 s'accordent suffisamment avec celles d'un 
limonène, Mais on voit que toute trace de la dispersion spéciale du 
nopinène s'est évanouic : il est fort probable qu'il n'en reste pas. 
Ceci nous apprend donc que lorsqu'on remet en réaction les car- 
bnres échappés à l'action initiale comme l'ont fait certains auteurs, 
on opère parfois sur une toute autre matière que celle emplovée au 
début: M. Darmois (loc. cit, p. 53: a déjà fait la critique de celte 
facon d'opérer, à propos de l'action du mélange acides acétique- 
beuzène-sullonique sur le pinène à. 

Mais il ÿ a mieux. Les fractions de tête doivent contenir du 
pinène à, d'après leur pouvoir rotatoire et leur dispersion, C'est ce 
que j'ai véritié. Soumises à l'oxydation pertuanganique, elles ont 
fourni un acide cétonique. Get acide, soumis à l'action de l'hydro- 
x\lamine, s'est transformé en un mélange d'oximes, desquelles il a 
été possible de retirer de belles tables incolores, fusibles à 12%", 
lévogvres avant [2l,= — 11° dans l'éther: ces caractères appar- 
tiennent à l'oxime de l'acide Epinonique fusible à 1299 (D), H est 
encore bien plus aisé de faire l'identilication par la semi-carbazonce 
du même acide: c'est un point important sur lequel je reviendrai 
ultérieurement, Mais dès maintenant, nous arrivons à cette consta- 
tation intéressante que le nopinène à été changé en pinène « par 
chauffage avec l'acide benzoïque. 


AV. — ACTION DE L'ACIDE TUHICHLORACÉTIQUE SUR LE d-PINÈNE % 


M. Revechler (2:a montré que l'acide trichloracétique agissant sur 
le double de son poids d'essence de terébenthine se combinait avec 
une élévation de température telle qu'il fallait refroidir pour ne 
pas dépasser 100. Le titrage révèle que 940 0 de l'acide disparais- 
sent en formant des trichloracétates d'alcools qui peuvent être 
libérés par saponilication. 

M. Reschler s'est limité à l'identification du bornéol parmi ces 
alcools, mais il Y avait une forte proportion d'alcools liquides: pe 
exemple, avec 400 gr. de carbure et 200 gr. d'acide, il obtint 575°,1 
de liquides passant de 190 à 210, dont 20 gr. de 195 à 203"; ces ie 
tions d’après les analvses contenaient encore des terpènes. I Y 
avait, en outre, 238°,5 de bornéol solide. 


1 Pl Banmenx et NV. GriGxanp, Bull. Soc. chine. 23, MO, €7, p. 948. 
2 A. ReycnLen, fall Soc. chim. 3, AR06: € 45, p. 36. 
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L'essence employée par M. Reychler étant une essence américaine 
de pouvoir rotatoire -+ 30,2, ne représentait pas certainement un 
corps pur, à beaucoup près. Mais l'expérience est des plus intéres- 
santes, en raison de sa rapidité et parce qu'elle laisse entrevoir une 
production d'alcools solides et liquides en tous points semblables 
aux précédents. Je l'ai donc répétée avec le d-pinène x de pin 
d'Alep et avec le l-nopinène. 

À cet effet, une première opération a été exécutée en ajoutant peu 
à peu 250 gr. d'acide trichloracétique à 500 gr. d'essence de pin 
d'Alep rectiliée ; une agitation mécanique empêéchait les échaufle- 
inents locaux et l'addition était réglée de façon à ne pas dépasser 
%°; on attendait le refroidissement spontané vers 70-80°, avant de 
faire une nouvelle addition. 

Au lieu d'entraîner la masse à la vapeur pour en séparer les car- 
bures non combinés, comme le faisait M. Reychler, j'ai distillé le tout 
dans le vide. A 130-160 sous 20 mm. 250 gr. d'éthers trichloracétiques 
ont passé sous forme d'un liquide épais, sensiblement incolore. 
(Entre les carbures de tête et les éthers, il passe un liquide incolore 
qui devient vert foncé à l'air et semble résulter de la décomposition 
d'éthers trichloracétiques moins stables; le même phénomène fut 
observé avec le nopinène). 

Une autre expérience avec 320 gr. d'acide et 600 gr. de la même 
essence a fourni 400 gr. d'éthers et laissé 45 gr. de résidu imdistil- 
lable. 

En redistillant les éthers trichloracétiques, toujours sous 20 mm., 


en quatre fractions égales, on obtient les rotations suivantes pour 
1 dm: 


150-550 ... on, - + ÿ 156-1600... + tie 
155-156 11,2 1GU-162"... 18e 


D'après MM. Minguin et Grégoire de Bollemont il), l'éther tri- 
chloracétique du !-bornéol donne |a[, — — 23,7. On en déduit pour 
les éthers ci-dessus l'indication de la présence d'éther lévogvre 
d'autant plus abondant que la fraction considérée bout plus bas ; 
ce qui correspond bien à la présence de l-Tenchol dont l'éther scrait 
lévogvre. 

Les éthers en question ont été saponitiés dans une marmite de 
cuivre par leur poids de soude en plaque dans » p. d'alcool à %°. 
Conuue la réaction est vive, on a ajouté les éthers par petites frac- 
tions par le haut du réfrigérant ascendant dont était munie la 
marmite. 

-Meools solides. — Les 20 gr. d'cthers de la 1° expérience ont fourni 
100 ur, d'alcools pâteux, laissant 55 gr. de solide après lavage léger à 
l'éther de pétrole; les 300 gr. de la seconde en ont fourni 130 gr. 
dont 60 de solides. La suite du traitement a été faite sur l'ensemble 
des deux opérations. Les 115 gr. de solide avaient d'emblée 
Leh =." 290,4: soumis à des recristallisations, ils ont donné comme 
premier lol un borncol avec [als = -+ 319.4 dans l'alcool et 33°, 
dans le toluène, tandis que le dernier avait 2%,4 dans l'alcool et 


4 J MixGuix et G. be BoLzLeuoxr, Pull, Soc. chine. à 19020227, p.24. 
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24 dans le toluène; c'étaient comme avec l'acide benzoiïque, des 
mélanges de bornéol et d'isobornéol ; on s'en est assuré en prépa- 
gant le camphre correspondant qui était aussi actif que dans la 
préparation à l'acide benzoique. 

Alcools liquides. — Après rectificaton systématique, on a eu: 


17 grammes de ...... 196 à 199% avec si = — 0°1 huileux 
25 — +... 199 à 202 — +? — 
0) — ...... 202 à 20%° — quelques cristaux 
# EE résidu solide -- — 


La transformation de la portion 202-20$° en fenchone a fourni un 
camphre passant de 190 à 194° (liquide) et de 194 à 200° (avec un peu 
de camphre solide). La fraction 190-191° donnait [a], — -+ 56°,8 en 
en sol. ale. à 1/10, c'est-à-dire un pouvoir rotatoire intermédiaire 
æntre celui du camphre et de la fenchone. On l’a traité pour l’oxi- 
mation selon Rimini. Du premier coup, on a séparé une fenchone- 
oxime ayant ||» — :- 10%, qu'une simple dissolution dans 3 p. 
alcool suivie d'une précipitation par 12 p. d'eau a l'ait monter à 
[xl — + 118°,2. Ceci caractérise suffisamment la fenchone. Dans les 
eaux alcalines, on a précipité par CIH, puis NH“, une oxime ayant 
xl, == -- 45°, donc composée en majeure partie par de la camphor- 
oxime. 

Curbures. — Avant les éthers chloracétiques, il avait distillé une 
quantité importante de carbures: à la pression ordinaire, ils ont 
passé de 156 à 180°: redistillés dans le vide, ils ont fourni des frac- 
tions ayant des rotations s'étageant pour 1 dm. de -} 40° à 65°. 
Ils n'ont pas été examinés en détail: ils correspondent bien à ceux 
que l'acide benzoïque avait engendrés mais, pour les fractions éle- 
vées, le pouvoir rotatoire est un peu moindre. Il est presque certain 
que cela tient à la présence de carbures provenant de la décompo- 
sition des éthers avec formation des carbures colorables en vert 
dont j'ai parlé plus haut. Lors de la réaction avec le nopinène, étant 
prévenu de cette circonstance j'ai pu, en effet, écarter ces carbures 
de plus faible activité (voir plus loin). 

Les carbures obtenus en redistillant les fractions colorées en vert 
ont présenté des rotations allant de + #8 à : 12" pour redescendre 
à : 31, 


V. — ACTION DE L'ACIDE TRICILORACÉTIQUE SUR 
LE Î-PINÈNE 3 (NOPINÈNE). 


On a ajouté peu à peu 20 gr. d'acide trichloracétique à 500 cc. 
de nopinène ayant 2, = — 18°,19 à — 1%, placés dans un vase plongé 
dans l'eau; on agitait vivement et réglait les additions de façon à 
ue pas dépasser 60°, ce qui a demandé une heure environ. Le 
liquide est resté parfaitement incolore, avec une acidité très faible, 
indice d’une combinaison avancée de l'acide. 

On a ensuite distillé le mélange sous 12-13 mm. ; jusqu’à 7», les 
carbures ont passé incolores sans verdir à l'air: de 7 à 80°, ils ont 
eucore passé incolores, mais verdissaient rapidement à l'air; entre 
Su et 90°, il a semblé y avoir une petite décomposition. Etant déjà 


S0C. CHIM., 4° 8éR., 7. XXXV, 1924, — Mémoires. 96 


1:78 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


averti par l'opération précédente, on n'a pas mélé les premiers car- 
bures avec les seconds et troisièmes; enfin on a jugé inutile de 
distiller les éthcrs trichloracétiques restés au-delà de 90%: leur 
poids brut était de 290 gr. On les a saponifiés par la soude alcoo— 
lique (125 gr. de soude et 880 cc. d'alcool à 95) et, après les entrat- 
nements, rectifications et cristallisations systématiques nécessaires 

on est arrivé à 102 gr. d'alcools dont 52 gr. de bornéols (en 5 ré- 
coltes), 39 gr. d'alcools huileux (ayant p— —2 à —3") et 12 gr 

d'alcools pâteux qui ne furent pas davantage séparés. | 

La première récolte des bornéols avait [a], — — 31°,4 dans l’alcool 
absolu et — 32°,15 dans le toluène (soit de 8 à 9 0;0 d'isobornéol) 
Oxydée, elle a fourni un camphre gauche presque pur, ayant 
[a]n = — 41°,7 isol. alcool. à 6,3 0,0 qui demanderait [x], —— 49° 7 
pour camphre pur). | 

Sans même prendre les alcools huileux plus riches en l'enchol 
j'ai pu caractériser cet alcool dans les 12 gr. d’alcools pâteux après 
transformation cn cétone. Le mélange de cétones liquide passait de 
190 à 200°; la portion 195-200° avait [a], — — 54° en sol. alcool à 
100/0. Traité pour oximation par la méthode de Rimiui, le mélange 
relativement riche en camphre a fourni une fenchonoxime brute 
ayant seulement [x], -— — #0° et unc camphoroxime ayant [a], —-1-27v, 
La fraction fenchonoxime, purifiée par dissolution dans l'alcool 
additionné de potasse et précipitation partielle par l'eau, a fourni 
une premitre fraction ayant, cette fois, [x] — — 113° et ce pouvoir 
rotatoire a passé à — 141° (soit 1,24 lois la valeur précédente) après 
addition de 5 gouttes d'acide chlorhydrique (en 20 cc. de sol. alcoo- 
lique) ; une deuxième fraction, précipitée par une nouvelle addition 
d'eau possédait [2], =— 119; cette deuxième fraction chauflée à 
170 s'est isomérisé en fenchonoxime x ayant [x] —— 44°,5. De son 
côté, la camphoroxime purifiée a atteint [a], —-+ 379,1. 

Ces expériences généralisent donc les résultats obtenus avec 
l'acide benzoïque et le nopinène. 

Carbures. — La première portion des carbures a été fractionnéc 
dans le vide d'abord, par trois tours de distillations fractionnées : 
elle a passé de 42-11° sous [1 mm. jusqu'à Go° avec des rotations. 
s'étageant de — 42°,30 à — Ü0° sous 1 dm. 

On l'a ensuite distillée de degré en degré entre 153 et 163° 
ensuite de deux en deux degrés jusqu'à 1Ku°. Alors qu’on a recueilli 
89 gr. de carbures jusqu'à 18°, dont &s entre 15% et 160°, on n'en a 
retrouvé que ? gr. entre 162-1649, avec 5 = — 49, le nopinène initial 
bouillant à 16,5 avec := — 1%. On ne retrouve donc plus de nopi- 
nène. Au-dessus de 16%, on récolte des fractions un peu plus abon- 
dantes; par exemple de 1 à 174, 12 gr. avec 5 = — 59: de 17 à 
io, dl gr. avec g—— 1°. 

Les dispersions rotatoires indiquent également que le nopinène a 
disparu : voir précédemment et dénoncent la présence de camphiue. 


Fraction 7-7 PN9 3% 546 192 436 
19-1960 ... 2.2 — its - 1 1.017 1.19 1.504 2.08 
163-165 ... 02,6 1.030 1.20 1.507 2,09 
176-150 ... p1 1.01% 1.19 1.500 2.06 
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Je n'ai pas isolé le camphène, mais en soumettant à la chlor- 
livdratation les fractions 157-161 et 153-156, j'ai obtenu des chlor- 
hydrates d'une activité faible (respectivement — 11°,2 et — 16°,2; eu 
égard au pouvoir rotatoire élevé des carbures. 

En traitant ensuite ces chlorhydrates par de l'acétate de potas- 
sium en solution alcoolique, j'ai pu recueillir des chlorhydrates très 
lévogyres ayant respectivement [al = — 349,2 et — 359,7. 

Quant aux fractions supérieures, elles contiennent du {-linronène 
prédominant comme dans le cas de l'acide benzoïque, mais cepen- 
dant moins pur, si l'on en juge par le pouvoir rotatoire moindre. 
Néanmoins, la fraction 171-175° a pu conduire à un nitrosochlorurc 
très actif avant [2l,—— 212" (en CHCF) après précipitation de sa 
solution chlorolormique par l'alcool méthylique. 

Comme pour le carbure récupéré après action de l'acide ben- 
zoïque, les fractions bouillaut au-dessous de 12° contiennent du 
pinène « gauche, ainsi que l’a démontré leur conversion en acide 
lpinonique, puis en semi-carbazone de cet acide. De sorte que 
l'acide trichloracétique transforme pour ainsi dire instantanément 
une partie du pinène-3 en pinène-a. 


VI — OBTENTION DE FENCHOL 
AVEC LE CILOMIYDRATE LIQUIDE DE PINÈNE, 


Les expériences précédentes rendent très vraisemblable que 
toutes les fois qu'on prépare un dérivé bornylique, il se forme plus 
ou moins de dérivé fenchylique ; l'acide sulfurique donne aussi les 
deux (Bouchardot et Lafont, loc. cit.). 

En cherchant si les liquides qui accompagnent toujours le chlor- 
hydrate solide de pinène dans l'action du gaz ehlorhydrique de 
pinène n'étaient pas le véritable chlorhydrate de pinène, MM. Bar- 
bier et Grignard arrivèrent également à du fenchol (15. Leur chlor- 
hvdrate liquide constituait la fraction 79-819 sous 13 mm. d'un 
chlorhydrate préparé d'une facon spéciale : action de CIT sec sur 
une solution alcoolique de pinène à 70-K0°; il fut changé en magné- 
sien C1H6.Mg.Clet par un courant d'oxygène sec avec traitement 
ultérieur approprié en un mélange d'alcools C1I17. OI, parmi 
lesquels abondait le fenchol. Etant partis d'essences bouillant à 
155-100 avants, -:— 32" et — 20, ils obtinrent des alcools liquides 
avant 5 2 6,39 et 6,8: la cétone correspondante avait 5, = — 24", 
Ou en lit l'oxinme, mais les pouvoirs rotatoires ne furent pas 
pris. etc. . 

MM. Barbier et Grignard pensaient que le nopiuène était le géné- 
rateur du fenchol et il est intéressant de noter que, malgré les 
pertes de semblables opérations, ils avaient conclu que le nopinène 
devait être dans l'essence de pin maritime plus abondant qu'on ne 
le supposait. A cette époque, M. Darmois n'avait pas encore publié 
ses travaux. 


D PH Banmen et V. Gnicxann, Bull Soc. him. 4, 1908, € 34 p.001. 
— Jbid. 51e NO, UT, p- 52. 
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Les démonstrations apportées par MM. Barbier et Grignard ne 
laissent aucun doute sur la formation du fenchol; mais comme 
elles ont été sûrement faites avec un mélange de /-pinène « et B, 
j'ai tenu à en faire au moins une avec le d-pinène.« de l'essence de 
pin d'Alep. Celle-ci fut chlorhydratée à la façon ordinaire ; le liquide 
fut essoré après refroidissement à — 1%, fractionné plusieurs fois 
avec séparation du solide dans les fractions solidifiables partielle- 
ment à — 15°; les parties liquides distillant dans un intervalle assez 
étendu de 70 à 100° sous 12 mm., j'ai choisi une portion plus abon- 
dante passant à 80-85” qui avait gr — +19. Une ciquantaine de 
grammes furent traités conformément aux indications de MM. Bar- 
bier et Grignard: il fut obtenu beaucoup d'un carbure peu entraînable 
(difenchyle) avec des carbures et des alcools passant de 160 à 200. 
La fraction 190-200° avait ? — -L 1°; oxydée sans plus de purifica- 
tion, elle fournit une cétone ayant [a], — + 44°,6, qu'on a pu transfor- 
mer en une oxime de pouvoir rotatoire -{ 106°, dont l’activité pas- 
sait à 1,27 fois plus sous l'action de l'acide chlorhydrique. On a donc 
bien eu de la fenchonoxime 8 et à côté des chlorures de bornyle, il 
s'était bien formé du chlorure de fenchyle. Il est infiniment vraisem- 
blable que le nopinène conduirait aux mêmes résultats. 

On est donc en droit de conclure, conformément aux longues et 
patientes recherches de Bouchardot et Lafont, que les acides, qu'ils 
soient minéraux ou organiques, concourent à la double production 
d'éthers de bornéols et d’éthers de fenchols, lorsqu'ils se fixent sur 
les pinènes. Mes expériences ont eu pour but et pour résultat de 
démontrer que les deux constituants préalablement isolés de 
l'essence de térébenthine, pinène « ou pinène B, participent à cette 
réaction. 

Il y a en même temps, lorsqu'une partie seulement de l'acide 
s'engage dans l'éthérification, transformation de l'essence non com- 
binée. Mais si, comme c'est le cas dans la chlorhydratation des 
essences de térébenthines, on poursuit la chlorhydratation jusqu'à 
sa limite, il est évident qu'à côté du produit fondamental, on doit 
trouver les chlorhydrates des carbures nés dans la phase initiale. 
C'est leur mélange dans lequel se trouve un peu de chlorure de fen- 
chyle qui constitue les chlorhydrates liquides ; ce sont des pro- 
duits hétérogènes, au premier chef, ainsi que le montre leur frac- 
tionnement. 

D'un autre côté, quand, dans l'industrie de la fabrication du 
camphre artificiel, on s'adresse aux procédés utilisant le chlorhy- 
drate de pinène solide bien essoré (chlorure de bornyle et d'isobor- 
nyle), on doit arriver à des bornéols sensiblement exempts de fen- 
chols et, partant, à des camphres (ici inactifs) exempts de fenchone, 
tandis que lorsqu'on s'adresse aux procédés utilisant les acides 
organiques sans séparer les éthers engendrés, on doit s'attendre à 
des proportions plus ou moins fortes d'éthers de fenchols et, par- 
tant, de fenchone dans le camphre final. C'est ce que M. Haller à 
démontré récemment (1). 


LA. Masgeu, CR, 192%, € 478. p. 1943. 
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VII. — CoNSIDÉRATIONS SUR LES REPRÉSENTATIONS DES FORMULES 
DES COMPOSÉS RICYCLIQUES ET, EN PARTICULIER, SUR LES TRANSFOR- 
MATIONS DES PINÈNES PAR LES ACIDES. 


Les transformations des piuènes en borncols. fenchols, limonènes, 
camphènes, sont, comme on le sait, accompagnées de changements , 
de liaisons importants. Je me propose ici de rappeler quelques 
interprétations qu'on en a l'aites et d'exposer quelques réflexions qui 
montreront, qu'eu délinitive, ces changements sont moins compli- 
qués qu'on ne se le ligure. | 

Ces substances terpéniques ont été l'objet de nombreux travaux 
qui semblent en avoir fixé la configuration d'une manière délinitive. 
On leur attribue ordinairement les schémas suivants (1 à VIL) dans 
lesquels X est un radical acide tel que CI, CIB.CO?, C'H".CO?, etc. 


CIB CH? CIB 
{| 1. 
C C C 
Al 7 En 
CH< CI Gil CHE CH CH 
| CIP=C-CI CHE-C-CH 
cl | Jar ar | Ge cé CHE 
Su et : ue “12 
Ci il CCS CIE 
1. Pinenea. 11. Pinene-2, UN. Liuonène. 
CH: CI: 
| 
C C CH 
ere it ee er D e 
CHX7 "CH: CilX | NSCH Cie: FE H: 
Co-c-cin | | (RTE | (NTÉ 
CIE CH? (CHE EC | CIE CHE | C(CHE)7 
Cil CH CH 
IV. Ether bornylique. V. Ether fenchylique, VI Camphenr. 
Te 
C1B dE 
| 2 Fu 
CH C Ve À 
D Po CIRE CH 
CIE-7 | NC CIE CH D CN a 
| CHE CRT TO ENTT CL Sc Led C2 
CHA CIE CIE CHEN 2 
EL 3 NET 
Cil CH CH 
VIE Cu feuchene, MU. Pinéne-s Dupont). IX. Pinene 5: (Dupont). 


Ces schémas lont innnédiatement ressortir des moditications de 
Structure importantes, Et encore les écrit-on souvent avec plus de 
fantaisie, Tandis que les éthers bornyliques ont pour chainon trans- 
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verse, pour pont comme on dit, un groupement CH3.C.CH3 et que 
leur décomposition engendre des camphènes dont le pont est un 
Cil?, pour les dérivés fenchyliques, c'est l'inverse. Aussi conçoit-on 
qu’il ait fallu beaucoup de recherches pour asseoir de semblables 
constitutions et qu'il puisse encore surgir de nouvelles interpréta- 
tions. L'une des dernières est celle de M. G. Dupont ({). Par 
exemple, il attribue aux pinènes des formules à liaisons oscillantes 
(pointillées) qui conduisent (VIII et IX) évidemment avec facilité et 
avec le moindre dérangement par fixation de XII aux éthers borny- 
liques (IV); on écrirait alors le groupe CIIX à droite. 

Les formules de M. Dupont font du pinène un inactif indédou- 
blable, de structure symétrique (2), alors que les pinènes sont 
actifs et, pour ainsi dire, non racémisables ; cette deuxième propriété 
est incompatible avec l'idée de liaisons oscillantes qui concrétisent 
l'aptitude à des mouvements intramoléculaires entraînant la racé- 
misation. 

On peut rectifier dix et vingt fois, comme cela arrive à tous ceux 

‘qui veulent purifier ces corps, des mélanges de pinène et de nopi- 
nène sans que le pouvoir rotatoire disparaisse autrement que par 
oxydation, isomérisation ou polymérisation, mais ce qu'on recueille 
garde son activité optique. Ainsi, Berthelot a chauffé de l'essence 
de térébenthine 60 heures à l'ébullition dans le gaz carbonique sans 
l'altérer; à température plus élevée (250-260° en tube scellé), des 
modifications surgissent dans le pouvoir rotatoire, mais l'essence 
s'est transformée en isotérébenthène (limonène) (3). 

Les parents du térébenthèue, bornéol et camphre, ont pu être de 
même soumis à des actions calorifiques soutenues sans se racé- 
miser, comme le rapporte de Montgolfier dans son travail sur les 
bornéols (4). Il faut dépasser plus de 250° et, dans ce cas, la 
destruction l'emporte sur la transformation. De même, Bouveault 
et Levallois ont rapporté qu'ils n'avaient pu racémiser la fenchone 
de façon satisfaisante (5). Il est même vraisemblable qu'ils l'ont 
transformée, plutôt que racéinisée. 

Par contre, on racémise plus aisément de l'acide camphorique, 
de l'acide pinonique, du linonène. 

La stabilité des pinènes, du bornéol, du camphre, est certaine- 
ment en relation avec leur structure polycyclique opposée à la 
structure monocyclique de l'acide camphorique, de l'acide pino- 
nique, du limouène. 

Lors de ma collaboration à la 3° édition du Traité de Chimie 
Orgunique, de M. Armand Gautier, j'ai longuement insisté sur la 
représentation graphique des combinaisons de cet ordre. Tandis 
que pour la série acyclique des projections de la chaîne rectifiée 
suflisent, duns la série cyclique il faut de véritables vues perspec- 


(3 G. Duronr, Bull. Soc. chim.. (41, 1923, t. 34, p. 897. 

1% M. Paniskezze a fait allusion à un pinène indédoublable [Ann. 
Chimm. (9), 19233, t. 49, p. 11905. — La structure du pinène ne se prète 
pas à une semblable conception. 

3 M. BenrueLor, Ann. Chüm. Phys 45, 1853, € 39, p. 5. 

4 J. de MoxrGoLzriEr, Ann. Chim. Phys. in, 1838, t. 44, p. 5. 

(5, L. Bouvrautr et P. Levarzois, Bull Soc. chim.. (31, 1910, 1, 7, p.71. 
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tives ou de nouvelles conventions; le nombre des isomères se 
déduit des arrangements de ligure possibles, sans qu'il soit utile de 
s'occuper en quoi que ce soit des atomes de carbone dit asymé- 
triques. 

Cette notion devient si peu essentielle qu'on ne la retrouvera 
dans l'ouvrage précité, en ce qui concerne les combinaisons 
<ycliques, que par suite d'inattention dans la rédaction. M. Douris, 
dans une thèse d'agrégation présentée à la Faculté de Pharmacie 
-de Paris, en 1911, a mis ces notions en lumière et, à moninstigation, 
les a reproduites dans un article du Bulletin des Sciences pharma- 
«ologiques (1). Je ne crois pas qu'il y ait eu, à l'époque, d'omissions 
importantes dans son travail trop peu connu. 

Au contraire, la notion de carbone asymétrique, prise à la lettre, 
pourrait conduire à des erreurs. Ainsi, dans la formule du 
camphre {X;, on pourrait dire que les atomes 1 et 4 sont asymé- 

« CH: 
| 
Ci 
PT se 
«) CO ro | "CIE «) 
CRTERTATL 
5 CH, Cil? 45 


w CII 
X. Camphre. 
triquement substitués ; il devrait y avoir 4 camphres, 2 droits et 
2 gauches; cela n'est pas, parce que les positions du Cil en 1 et 
de Il en 4 ne sont pas indépendantes l'une de l’autre; si l'on 
suppose que CIB soit au-dessus du plan du papier, H, par exemple, 
y sera aussi; et s’il passe en dessous, H ÿ passera eu même temps, 
d'où une diminution de moitié du nombre des isomères (Xl). J'ai 
insisté sur ce point à plusieurs reprises. C'est sous ce même aspect 
que, récemment, à la réunion de l'Institut International de Chimie 


CO—— CIF fre CON 
PA Se | 
CE —— CCI LC C——CCIl'? UC 
Gil CIE | | CH Gr 
CIL Il Cil: H 
XI Catnphre, NII. 4e. cs-camphorique, 
CO"ii H 


CC CIC 
2 


| CH: CH 
CIB CO: 
NH Ac, tran<camphorique., 
MR. Dounis. Etats isomériques et polymériques des corps composés. 


Imp. Marctheux, Paris, 1914 — Bull. Se. pharmacol. F1, t 26, 
p. 329, 354, 424. 
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Solvay (avril 1922), Sir William Pope présentait la même question : 
le signe d'un atome de carbone asymétrique détermine celui de 
l’autre dans les combinaisons de ce genre, dit-il. 

Mais si l'on vient à couper la chaîne par transformation en acide 
camphorique, le camphre ci-dessus (XI) donnera un acide dit cis- 
camphorique (XIl) dans lequel la permutation entre CO?II et H 
sera devenue possible, ce qui engendrera un deuxième acide, 
trans-camphorique (XIIT). Ici, l’interdépendance des positions de CIH3 
et H n’existant plus, les À isomères sont possibles et d'ailleurs 
connus. | 

C'est sous cette forme que j'avais exposé la question en 1906, 
mais il est bien préftrable de rejeter la notion de pont, en tant que 
chaîne jetée d'un bord à l'autre d’un anneau; aucun chaïfnon n'est 
un pont plus que l'autre. ° 

En réalité, les trois chaînons divergent des CH ou des CiCH:; 
comme le feraient trois branches dirigées des centres des tétraèdres 
CH ou C(CH3) vers trois sommets; ils sont dans trois plans diffé- 
rents, comme le schématisent les fig. XIV et XV. Si, dans la 


{ 9, 


S 7 
B B 


fig. XIV, les centres des carbones d'où partent les trois chaînons 
sont dans le plan du papier, ainsi que le chaînon 3 de droite, le 
chaînon ? sera en avant et le chainon 1, pointillé, en arrière. On 
peut supposer que ces trois chaînons sont dans trois plans faisant 
approximativement un angle de 120° entre eux. Il est aisé de se 
rendre compte des isoméries de semblables arrangements; par 
exemple, si les atomes de carbone portent des substitutions A et B 
identiques et si leg chaînons 1.2.3 peuvent être coupés en deux par- 
ties égales par un plan médian, il n'y aura pas d'isomères; il n'y 
en aurait pas non plus, même avec A et B différents, si deux des 
chaînons étaient identiques ; mais même avec A et B différents et 
trois chaînons ditlérents, il n'y aura que deux énantiomorphes fcas 
du camphre, de la fenchone, des pinènes, ete.). 

Si l’un des chaînons apporte une dissymétrie propre, le nombre 
d'isomères double : cas des bornéols par rapport au camphre. 

On devrait convenir, dans les configurations du piuène, du 
camphre, etc., d'indiquer en,pointillé le chaînon situé en arrière : il 
faut, en outre, s'imaginer les figures sous une forme perspective, 


(XIV) (XV) 
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comme M. Tiffeneau l'a d'ailleurs déjà proposé avec juste rai- 
son (1). Daus divers ouvrages (2) ou mémoires, on rencontre égale- 
ment des formules de ce genre; par exemple, on représente le 
bornéol par le schéma XVi : 

CIS CHOII 


PA] 
a 


— 


C=—— ci 
/ 


H 
Î 

ae 
CIB-C-CIP | 


V4 
\ 
Jon 
nt 
— 
© 


On n'y explicite pas si le CIB.C.CIIB se trouve daus le plan 
général du pentagone, ou s'il se trouve en avant, comme cela 
devrait être si la ligne CII à C{CIB: était une sorte de charnière de 
trols plans dillérents. Le nombre d'isomères reste d'ailleurs le 
même que dans la représentation réelle. 

Si on interchange 2 chaïnons, on passe d'une combinaison à son 
énantiomorphe et non pas à une combinaison identique ou chimi- 
quement différente ; il suffit de placer XIV en avant de XV pour 
s’en rendre compte. On pourrait citer des auteurs qui ont supposé 
qu'il y avait des différences, par exemple, entre les formules XVII 


CI CI 
f || 
C C 
PR S 
CH< CH? CI<K cH2 
à 
ou: (CH) 
(CHE PC. LCIP CH*,. CH? 
Dep LS 
CI Cr 
XVI NVHE 


et XVIII et disant que l’un des corps serait apte à donner du 
fenchol et l'autre, du bornéol. Comme les deux représentatlons 
figurent des énautiomorphes, les réactions doivent être identiques. 
Au contraire, un autre se permet d'écrire le prodult d'addition de 
CHI à un pinène, tantôt selon XIX, tantôt selon XX : 


CH CH: 
| | 
Cli: CCI—CH CIE CCI —CH 
| 
(CHSEC CIE 
CH? CH— CI CI—— CHIC C2 
(NIX. (XX) 


NE M Tirexeat, Bull Soe. chim. :Ù, 1020, & 27. p- #0 
(8, FE. NV, Skumien, detherische Oele. 
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Strictement parlant, le second produit serait le résultat de l'addi- 
tion de CIH à un pinène antipode du premier. 

Si je m'appesantis sur ces détails, c'est pour montrer combien il 
serait désirable de convenir d'une représentation aussi uniforme 
que possible de toutes ces substances. En réalité, les diflicultés 
typographiques jouent le rôle principal, dans le mode de représen- 
tation ; on va au plus commode, mais non au plus clair. 

Quoi qu'il en soit, voici comment s'expriment les transformations 
des pinènes. Un acide XII se fiant sur la double liaison, soit du 
pinène «, soit du pinène 4, se dispose de telle façon que le radical X 
se porte sur le carbone non hydrogéné ; on obtient un terme immé- 
diat extrêmement apte aux réactions. 

En 1554, Berthelot (1) avait déjà signalé qu'à — 30°, l'essence de 
térébenthine fournit d'abord un chlorhydrate liquide qui, sorti du 
mélange réfrigérant, ne tarde pas à s'échauffer spontanément jusque 
vers 40 à 50° en se transformant en chlorhydrate solide imprégné 
de liquide. Berthélot croyait que la première phase était une simple 
dissolution de l'acide chlorhydrique. 

Les expériences de Berthelot ont été renouvelées par Aschan 
avec des matériaux rigoureusement secs en présence de 4 à 10 0;0 
d’éther; le pinène et le nopinène absorbent le gaz chlorhydrique 
en donnant un même chlorhydrate duquel l'aniline régénère de 
l'«-pinène (2). 

Ceci prouve qu'il y a un stade commun aux deux pinènes et, 
conséquemment, que les produits qui en dériveront seront iden- 
tiques à leur tour, ce qui résulte bien des expériences que j'ai 
rapportées plus haut et, en particulier, de la transformation du 
nopinène en pinène ordinaire dans les réactions avec l'acide ben- 
zoïque et l'acide trichloracétique. 

Le terne intermédiaire : pinène - XII : 


CL x 
/ 
C É 
Pie ce) 
TEE LE CE ur CHE 
1 CHè-C-CH* L CWH'-C-CH 
cr. | cie BTE Jar 
“Cl “ci 
(XXD) {XXU) 


est susceptible d'exister sous deux formes, suivant que X sera en 
arrière ou en avant de la chaîne -CI12-CIl2- (fig. XXIet XXII) et l'on 
conçoit parfaitement que ces deux formes se produisent en quan- 
tités différentes, suivant la température, la nature de l'acide, la 
nature du carbure (pinène (a ou 8), la présence de dissolvants, la 
proportion des substances réagissantes, etc. 


M. BeurnerorT, Ann. Chim. Phys. 53, 184, t 40, p. 5. 
2 0 Ascrax, Ch. Zent., AMI CTT:, p. 62. Le mémoire a paru en langue 


linlandaise en 191%. — Voir aussi H. MesRweix et K. vaAx Eusrru, 
D. eh. G. 1922. € 55, p. 2H. 
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C'est cette forme intermédiaire qui peut alors engendrer, soit 
des éthers de bornéols, soit des éthers de fenchols, soit des éthers 
de terpinols. Aschan a donné à l'égard de la transformation en 
bornéols et fenchols des explications très plausibles, basées sur 
des comparaisons que l'on peut faire entre les réactions des 
pinènes et celles du tétraméthyléthylène. Celui-ci fixe CIH en 
donnant un chlorure intermédiaire qui se change en chlorure 
secondaire par suite de la permutatlon de l'atome de chlore 
contre un méthyle (1) : 


CH CilB CIF 
| | 
pu CCI C_ 
A PS + CHI F4 Le 4 4 
C CIB > CH CiB —> CICI Cil® 
| Le CIF 
Cil CIF CH? CH' CIB 


Or, si dans le composé intermédiaire issu du pinène on sup- 
pose que le chlore permute, non avec un méthyle libre, mais avec 
un chatnon qui reste attaché à l'autre bout (sur le Cil du bas), on 
aura un éther de bornéol (XXV) si c'est le chatnon CI3.C.CIF qui 
permute, et un éther de fenchol (XXII) si c'est le chatnon CH. 


CIB CI CIB 
l | | 
C C € 
f Ke, Le T na 
A (ie bu cé CH? CHXS ) SC 
CIL< | <— É aary —> (ÉTRIUE | 
N  C(CIE}E, nt f _. 
(ce CHA Jen cm N _'œr 
Cil ‘CH di 
XXUL. Ether fenchylique. XXIV. Composé intermédiaire. XXV. Ether Lornylique. 


La translormation du composé intermédialre en éther bornylique, 
suivant ces schémas, figure dans le Lehrbuch der organ. Chemie de 
V. Meyer et P. Jacobson (lre éd., 1902, t. 2 (1), p. 985) et elle y est 
présentée comme assimilable aux réactions pinacoliques. Je suis 
porté à croire que MM. Biaise et Blanc furent les premiers à utili- 
ser, dans la série terpénique, les transpositions, si remarquables, 
des dérivés de la pinacone, à propos du passage du bornéol au 
camphène (voir plus bas). 

Le dérivé fenchylique découle des formules, tout aussi bien que 


(1) O. AsCHAN, Ann. der Chem., 1912, £. 387, p. 1. 11 m'a été impossible 
de trouver le mémoire où cette réaction est affirmée pour la pre- 
miérefois. Peut-être est-elle simplement déduite des expériences de 
M. Delacre qui a démontré l'identité de l'éther chlorhydrique de l'al- 
cool pinacolique :CH'°.C.CHOH.CH* et des produits de fixation de 
CUH sur le tétraméthyléthyléne (CH**C : (CH et l'isopropylméthyrl- 
éthylène (CIF *GI1,C- 20. 
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le dérivé bornylique. 11 est vraisemblable que leurs proportions 
respectives dépendent elles-mêmes de la proportion des deux 
stéréoisomères intermédiaires, dont un seul a été représenté ci- 
dessus; que, par exemple, celui qui a son X en arrière doit, d'après 
la figure ci-dessus, plutôt engendrer un dérivé fenchylique et, si 
cet X est en avant, un dérivé bornylique. De plus, comme on 
obtient à la fois des dérivés bornyliques et isobornyliques, il faut 
admettre qu'une fois lié au CII pour former CIIX, le radical X peut 
à son tour se trouver soit du côté du chaînon C{CH3}, soit du côté 
du chaînon .CH?.CIL. On peut aussi supposer qu'il ne se produit 
d'abord que le dérivé isobornylique qui s'isomérise en éther de 
bornéol plus stable (1); d’ailleurs, le camphène dont on constate la 
présence proviendrait, d'après Bouchardat, de la destruction de 
l'éther isobornylique avec régénération de l'acide. On conçoit aussi 
deux sortes de dérivés fenchyliques; jusqu'ici on n’en a sigualé 
que d'une espèce et il semble que sa quantité soit toujours 
moindre que l'ensemble des éthers bornyliques et isobornyliques. 

La formation des éthers de terpinéol est un peu diflérente. Ici, le 
chlore se porte directement sur le chainon CIF.C.CIP avec rupture 
de la liaison CII du haut, ce qui conduit à la formule XX VI : 


CIP CH CIE 
| | 
C , Ge C 
27 à A PA NN 
CIK, | RATE cp CH? C7 SCIE 
N 
TT —> ci X cu —> cus Cu 
.! Fe : ur ÿ . Ne 2: 
CI, Jr CIEL CIE CH JC 
CH C C 
il il 
XXVI. Ether de terpinéul. XXVIL Limonène. 


Le limonène (XXVII) provient alors tout simplement du départ 
de XII dans le chainon CH°.CX.CIF qui se change en CIH3.C= CI. 
L'activité optique très forte du limonène obtenu montre même que 
ce chaïnon reste du même côté des deux autres tronçons. S'il est 
accompagné de dipentène, cela ne prouve pas qu'il s'est racémisé, 
mais plus vraisemblablement que ce dipentène résulte de la perte 
de 2 XII dans un diéther qui est un inactif par nature et perd indif- 


2- : ‘ 
féremment le XH du groupement CI. CX< QU, soit à droite, sait 
à gauche. 

Sur un autre rnode de représentation. 


Les représentations précédentes suffisent très bien quand il s’agit 
des transformations des pinènes en bornéols, fenchols, terpinéols, 


if Il. MeErrwkix et K. vax Eusren fac. cilt.). 
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mais elles sont plus confuses lorsqu'on veut représenter la trans- 
formation d'un bornéol ou d’un éther de bornéol en camphène 
{voir Jig. XXVIII et XXX). On écrit, par exemple, que l'eau HO.H 
ou X11 qui part emprunte son hydrogène au méthyle, avec soudure de 
CH privé de X ou de OH au Cil? d'en face, lequel rompt sa liaison 
d'avec le C.CH* devenu C=-CH? (XXIX) : 


CIB CIP 
| Il 
C C 
\ 
Ye 
eux | CI lié 
CH:-C-CH5 —} CH3-C-CI 
(TER CH CH C2 
See > Fe 
CH Cf 
XVII) (XXIX) 
CH 
CIR- fl AT 
ou cu 


(CPC. | cr 


XXX. Camphene. 


La dernière formule s'obtient eu déployant la seconde avec les 
deux CH comme charnière, 

En imaginant que le CH du haut ou le C.CII* des diverses for- 
mules soit le point de départ de trois branches que réunit le CH 
du bas (qui est permanent) et en projetant les trois branches 
déplovées avec abstraction de CH du bas qui ne figure pas, on 
aura des formules telles que les suivantes : 


Cie CIE CH? 
a Cil de 
C-CHe Car x-d-cur 
CH CG Ci CH: Qu cr 
« . F4 7. DA “ D 4 
É Cie dé FT * 4 B 
XXXI. Nopinene. XAXI Finene. XXXIIL Dérivé intermédiaire 


(le X peut être à droite). 


On voit très aisément que si X permute avec le chaînon 
CH5-C-CH}', on a la fig. XXXIV quiest celle d'un éther de bornéol et 
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s'il permute avec CH? on a la fig. XXXV qui est celle d’un éther de 
fenchol : 


CH? CIB 
| 
br CH? 
| | 
C-CH3 CH C-CH3 
CHX C CH? CHX CH: 
F4 UN / K 
CIE CH3 A 
w 
7 CH? 
(XXXIY) (XXXV) 


Les deux réactions sont essentiellement comparables. Suivant le 
côté où se trouve le radical on peut même supposer qu'une réac- 
tion se fasse plutôt que l'autre. 

La formation du camphène à partir du bornéol bénéflcie de cette 
représentation. A un détail près, elle est comme l'ont indiqué 
MM. Blaise et Blanc (1) assimilable au passage de l'alcool pina- 
coolique (ou de ses éthers baloïdes) au tétramétbyléthylène. On peut 
formuler celle-ci : 


CH: 
| 
C 
“Hi “HT: 
, CH : Ne 
# 7 AR UC 
/_ C-CIE QU NGs 
PSN —- A ÈN À. FT. 
CHON BTE fi  C & < 
IT # Le | 
TE HO CIM  N CII 
À / 
SN CIR 
CI à 


C'est-à-dire que l'oxhydrile tou l'halogène) tend à passer sur le 
carbone non hydrogéné, mais celui-ci, surchargé d'un oxhydrile, 
perd un CI qui va prendre la place de cet oxhvdrile. Le nouvel 
alcool tertiaire, perdant de l’eau, se transforme, pour la majeure 
partie en tétraméthyléthylène. nrais pas exclusivement : il est accom- 
pagné d'un peu de méthylisopropriéthylènce (2). Dans notre repré- 
sentation, le bornéol aurait la projection XXXVE 

En subissant une migration d’oxhydrile exactement semblable à 
celle de l'alcool pinacolique. il se transforme en hydrate de cam- 
phène XXXVIE Celui-ci perd son eau, non suivant le type tétrame- 
thviéthyiène, mais suivant le type méthylisopropyléthylène. On 


UE. Bras et G. Braxc, Bull Soc, Chine, 1990 [31, € 28, p. 164. 

4, D. HENRY, € 1907, 8 444, p. 92. — Voir surtout M. DELACRE, 
Recherehes sur la notion de Findividualité chimique. Lib. Lamertin, 
Bruxelles. 
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a XXXIX et non XL. 


| 
UT CII CH’ 
| 
212 CIF di 
| | 
C-CIB —}> H CIB >» CII CIP 
0 Le ge \ PA 
S XNA 
CHOH CiCIPFP? CII C CHE C 
/ ni 4 NX à 
CH? HO CiCH3 2 D. 
Ne | 
XXXVL Bornéul. XXAVIL. Hydrate le camphene, XXXVIHL Camphène 
CII C 
CIRE" Sc cr Ce | DOTE 
| cu? et non | CIE 
CU NGC Gé NN loc} 
CII CII 
(XXI). XL). 


II serait aisé de se rendre compte que la dernière formule exige- 
rait pour le carbone du haut une disposition toute particulière, 
Mais cependant pas impossible: jusqu'ici l'expérience n'a permis 
de caractériser que le camphène. Quoi qu'il en soit, on voit que le 
passage du bornéol au camphène résulte, après la migration de 
l'oxhydrile, de glissements des chainons qui se raccrochent, au 
plus près, par les valences devenues libres ct que la représentation 
du phénomène se calque exactement jusque-là sur une migration 
rétropinacolique. 

Il est évident que le passage inverse se concevrait avec la même 
facilité par une migration pinacolique d'un hydrate de camphène 
(ou d'un éther correspondant). Ex. : 


CIB CII: 
| 
CH CI CIP C-CIL 
LÆ ns 
(IE C CCI CIE 
*, 
CH: CH 
l 
RTE CII 
Il: CI 
CI CI CI: x C-CH 
CII: C CCI CCC: 
4 LS 4 N 


CCI CIP 
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Les transformations sont essentiellement comparables. Les 
décompositions de l'alcool ou des éthers fenchyliques sont plus 
complexes. Toutefois le passage à l’un des fenchènes se calque sur 
celui des dérivés bornyliques au camphène. 


CH? CH? 
| 
da? CH: 
| | 
C-CH: de . CII EN 
da V4 
Ne ui he | 
CH? XCH CIB-CX C(CIRS >? 
# DS e N 
C(CIB}? CH? 
* # 
Cil? 
LT vu 
2? ”. 
ci CH2=C;" DT 


NC ou “cu: 
__. CH? CAN 


Sel 
di 2 N 
SJ . 


Pour les autres fenchènes, il faut admettre un stade tricyclique 
intermédiaire, comme l'a proposé Aschan (1). 


Faculté de Pharmacie de Paris. 


N° 157. = Étude sur les alcaloïdes de la fève de Calabar 
(XIII) Formes tautomères de l'ésérine ; dérivés nitronés 
et benzoylés, par MM. Max et Michel POLONOVSKI. 


(25.7.1124.) î ° 


Résumant les principales données acquises, nous proposions, 
dans un travail précédent (2), quelques schémas de constitution 
possible pour l'ésérine; nous retenions surtout l'existence de 
# noyaux: {° un noyau benzènique, porteur du groupe phénolique 
uréthanisé dans l'ésérine, libre dans l'éséroline ; 2° un noyau pyr- 
rolique N-méthylé et vraisemblablement dihydré et 3 un noyau 
hétérocyclique hydré. basique, N-méthylé également. 

Les formules qui nous paraissaient les plus vraisemblabiles 
comportaient une double liaison dans le noyau pyrrolique, rendant 
compte de la propriété que nous avons reconnue à l'ésérine et à 
tous ses dérivés, d'être facilement hydrogénés par Zn - HCI et de 
se convertir par cette réduction en composés beaucoup plus 


1: O. AscItax, Ann. der Chen, 191, t 387, p. f{. 
2 fiull Soc. eh, 0, 1933, € 33, p. 1115. 
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basiques. Laissaut une indétermination quant à la position de 
l'azote du noyau basique par rapport au noyau pyrrolique, nous 
proposions les schémas A et B. 

CH cH: 


NC NCH: NCIB H2 
A B 


Mais une étude plus approfondie des produits d'hydrogénation 
de la série ésérinique est venue modifier sur ce point notre concep- 
tion première. 

Tout un faisceau d'arguments et d'expériences nouvelles nous 
oblige en effet à rejeter l'hypothèse de l'existence même d'une 
double liaison facilement hydrogénable, et nous oriente vers une 
formule de constitution de l'ésérine qui nous semble actuellement 
beaucoup plus adéquate aux faits expérimentaux. 

En effet, l'hydroésériméthine que nous avions préparée par réduc- 
tion de l'iodométhylate d'ésérine, est incontestablement une base 
tertiaire ouverte ; la mesure du volume de l'hydrogène absorbé au 
cours de cette réduction a toujours correspondu à H2. Or une 
molécule d'hydrogène étant nécessaire à la seule ouverture du 
noyau hétérocyclique, il s'en suit que nous n'avons pas hydrogéné 
simultanément de double liaison, pyrrolique ou autre. 


kK1 — FN 


LS 
A. CIB CH: 


Comme, dent part, cette hydroésériméthine se comporte 
comme une base saturée, n'additionnant plus d'hydrogène, ni par 
réduction seule ni par le Pd colloïdat, la présence d'une double 
liaison pyrrolique dans ce composé, et par suite dans tous les 
dérivés de l'ésérine, se trouvait inflrmée. 

Pour concilier cette donnée avec nos résultats déjà acquis, nous 
nous trouvions amenés à remanier nos schémas A et B, en dépla- 
çant la double liaison pyrrolique de la charnière pyrrohydropyri- 
dique à la charnière pYrrobenzénique. 

| CiF 


La Nr 


| : D Jeu ur 


a LA 


soc. cuiM., 4° SÉR., T. xxxv, 1924. — Mémoires. 
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Nous adopterons provisoirement cette formule qui nous rendra 
compte de toute une série de réactions inexplicables autrement. 

H résulte, en effet, de 10s nombreux essais d’hydrogénation : 

1° Que, dans nos conditions d'expérience, tant par voie cataly- 
tique, en présence de noir de palladium ou de Pd colloïdal, en 
milieu acide ou en milieu neutre, que par H naissant on n'arrive 
jamais à fixer sur aucun de nos dérivés plus d'une molécule d'hy- 
drogène; 

20 Que les bases à noyau hétérocyclique fermé, ésérine, éséroline, 
éséréthol, ne se réduisent qu'en milieu acide; en milieu neutre on 
ne constate aucun phénomène de réduction, pas plus par l'amal- 
game de Na que par catalyse en présence de noir de palladium; 

3 Que, par contre, les sels quaternaires de ces mémes bases 
subissent avec la plus grande facilité une réaction analogue à 
celle d'Emde. En milieu acide comme en milieu neutre, par H 
naissant, ou par catalyse, on obtient les sels des bases méthines à 
chaîne ouverte. 

Comme d'autre part on peut arriver à ces mêmes méthines, ou 
plutôt à leur iodométhylate, en passant par les dérivés hydrogénés 
de l'ésérine, une conclusion s'imposait : ce que nous avions pris pour 
une hydrogénation d’une double liaison était un phénomène de 
réduction accompagné de décyclisation du noyau au niveau de 
l'azote. 

La réduction de l'ésérine, de l'éséroline et de l'éséréthol devait 
donc consister en l'ouverture du chatnon C-N- avec formation 
d'une base secondaire : 


CH? CI 
AN FANS men à: CT 

OR | L > | OR | | | 
C CH cH? (TE CH? 

LA Ne. Ne RAIN 7 
NCH3  XCIP NCH3  NHCH* 


L'étude de l'iodométhylation de ces composés hydrogénés a 
pleinement confirmé cette interprétation. 

Lorsqu'on traite, en etfet, l'hydroéséréthol par une molécule de 
CHE on constate qu'au lieu d'obtenir un iodométhylate d'hydro- 


éscréthol : 
2 | 
F7 CH AN 


| OC'H° 

CH j 

Nu FN. 
N NCU) 
dr dut 


c'est-à-dire un sel quaternaire d’un azote cyclique, ;on retrouve, 
dans le produit final de la réaction, la moitié de la base primitive 
sous forme d'iodhydrate, tandis que l’autre moitié est presque uni- 
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quement constituce par l'iodométhylate d'hydroésérétholméthlne 
(EF. 140). 

Par conséquent ce dérivé hydrogéné se comporte absolument 
comme les bases secondaires qui donnent à l'iodométhylation parties 
égales de base primitive et de base quaternaire, à l'exclusion 
presque complète de base tertiaire : 


2RNHCH®- 2CH3 — RN(CH')E : RNIHICIPBIH. 


Lc phénomène se complique encore ici d'un processus de réoxy- 
dation partielle de la base hydrogénée en éstréthol, d'où la 
présence de ce dernier, et par suite de la méthine d'éséréthol, sous 
forme d'iodhydrate, et enlin d'iodométhylate. 

Ainsi donc l'hydroéstréthol se révélait à l'iodométhylation 
comme une base secondaire ; il en était d’ailleurs identiquement 
de même de l'hydroésérine qui, traitée par une molécule de CHI, 
donnait un mélange d'iodhydrate d'hydroésérine et d'iodométhy- 
late d'hydroéscriméthine. L'hydrogénation a nécessairement dû 
porter sur la liaison rattachant l'azote basique à un carbone, et 
vraisemblablement à un carbone secondaire ou tertiaire, ce qui 
nous lait rejeter la formule : 

CH: 


EAN. 
PT Nr 


|) sn: 
| À QG Gr 


proposée, on s'en souvient, par Straus en {‘1, et que nous avions 
déjà écartés précédemment. 

Une autre preuve allait nous être apportée par l'identité des 
produits ultimes d'iodométhylations. Si notre nouvelle hypothèse 
était exacte nous devions pouvoir, en effct, arriver au même com- 
posé, soit en partant de l'ésérine, en l'hydrogénant, et en iodométhy- 
lant le dérivé hydré, soit en partant de l'iodométhylate d'ésérine et 
en le réduisant ensuite. 

Autrement dit hydrogéner d’abord, et par ce fait ouvrir le cycle 
basique, et iodométhyler ensuite, ou méthyler d’abord et ouvrir 
secondairement le cycle par réduction devait amener à la même 
hydroésériméthine, suivant le schéma : 


CI 
4 eur 


ka 


ci 4 7 or Je 
TANT. NCH NHCIP 7N 
cn Jen . Cr | 
NCIL  NCIB 
CH /crr 
NCH3 N(CHiyi 


\& ÉE AT 7 Nc N(CH:): 
LE 


In 
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Mais, nous venons de le voir, l'iodométhylation de l'hydroésé— 
rine dépasse le stade tertiaire d'hydroésériméthine et aboutit direc- 
tement à l'iodométhylate de la base quaternaire. De même l’hydro- 
éséréthol nous conduit à l'iodométhylate d'hydroésérétholiméthine. 
Dans le cas de l'éséréthol nous pouvions constater l'identité des 
iodométhylates finaux, quelle que fût la voie qui nous ÿ conduisait. 

Mais auparavant nous devons nous demander comment nous 
allons maintenant pouvoir expliquer la réduction de l'ésérétholmé- 
thine, base à cycle déjà ouvert, ou celle de son iodométhylate ? 

L'ésérétholméthine se réduit facilement, comme l'un de nous l'a 
déjà montré il y a plusieurs années, en hydroésérétholméthine, par 
fixation d'une molécule d'hydrogène. On pouvait se demander, en 
ce temps, si cette réduction ne portait pas sur une double liaison 
de nature éthylénique, créée dans la base des par ouverture dn 
noyau. L'augmentation très nette de basicité du dérivé hydré nous 
avait fait écarter cette hypothèse : depuis lors nous démontrions 
que l'ésérétholméthine n'était pas une base des, mais une pseudo- 
base aldolique et ne possédait, du fait de l'ouverture du noyau 
hétérocyclique, aucune double liaison supplémentaire. Il semblait 
donc bien que la réduction de l’ésérétholméthine dût s’opérer sur 
le même groupement que celle de l'ésérine. 

Maintenant que nous supposons que la réduction de l’ésérine 
consiste en une ouverture, comment expliquer la réduction de la 
méthine ? En approfondissant le mécanisme de cette réduction 
nous nous aperçûmes qu'en réalité, en l'opérant en milieu acide, 
nous n'étions plus en présence de l'ésérétholméthine, base ouverte, 
mais bien du chlororuéthylatc d'éséréthol, cycle fermé qui subis- 
sait, tout comme le sel quaternaire d'ésérine, une réduction-ouver- 
ture d'Emde : 

Cil 


. 
Ne Nar 


d : -- HCE 
il | : | “LL h 
Ho CI 
NCIB NICIE,: 
Esérétholméthine. 
CA C1L: 


_. H Gip ; é en Ne 


eo H LH 
| ocar | 


QU Ur DE Le | 


£ \. 
NCIS 4 H: | NCIB N(CILP ICI 
RES 
CH: ci 

Cependant nous avons constaté que la réduction de l'éséréthol- 
méthine base, en milieu alcalin, a pu être très facilement réalisée 
par Ilet le noir de palladium. L'absorption d'hydrogène s'arrête à 
une molécule et on obtient la même hydroésérétholméthine que 
par réduction acide. (L'identification de toutes ces bases, huileuses 


CIE -CH° 
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pour la plupart, fut facilitée par la cristallisation de leurs chloro- 
zincates de formule générale (B 211C1- ZnCl?), peu solubles dans 
l'eau et l'alcool, et de point de fusion très net). 

Après cette constatation nous ne pouvions plus invoquer le méca- 
nisme d’une ouverture secondaire, et force nous était de conclure 
à la réduction du groupement CHOH de la pseudobase, en CH?. 


CI CI 
AT 6 


; : ge À TANT 
| oct4* | —+ | oc | +120 
CHOIT CH? | CI CIL 
APN Fe AT AT A 
NCIB NC? NCIB NCIS)? 
Escrétholméthine, Hydroésérétholméthine. 


L'analyse du dérivé hydré corroborant la disparition de l'OH 
confirmait d’ailleurs cette manière de voir. 

L'iodométhylate d'ésérétholméthine se prétait mieux encore à 
cette démonstration, car le groupement CII'I y stabilise l'azote 
basique et empêche le cycle de se refermer. Et cependant, là aussi, 
la réduction s'opère très aisément, en milieu acide (par Zn 1ICI) 
comme en milieu neutre par catalyse, en fournissant l'iodomé- 
thylate de la base hvdrée (F. 140°). 


(NI0 CIE 
72 4 * 
à DT ‘ ee on CIF 


de | —> | ocH | | +110 
ZEN 


| oc? 


‘CHO .H° CIE 12 
FE HO CH A CH CH 
fe cr Se A RARE 
NCIS NICHT NC NCIByI 
lodométhylate d'ésérétholméthine, lodométhylate d'hydroésérétholméthine, 
p. f. 140, Chlorozineate 207°, p f. 1406, p. f. 140. Clorvzincaie, p. f, 263. 


C'est cet iodométhylate (P.F.110) que nous avons pu obtenir par 
trois processus différents : 

l° par réduction de l'ésérine (1) en hydroésérine (Il), éthérifi- 
cation en hydroéstréthol (111) et méthylation ultime en iodométhy- 
late d'hydroésérétholméthine (V); 

2° Par éthériflcation de l'ésérine (1) en éséréthol (VI), iodométhy- 
lation et transformation en ésérétholméthine (VII), puis en iodomé- 
thylate d'ésérétholméthine (VIII) et finalement réduction de celui-ci 
en iodométhylate d'hydroésérétholméthine (Vi). 

8 Par iodométhylation de l'ésérine (1) réduction de cette base 
quaternaire (IX) en hydroésériméthine ({X), éthérification en hydro- 
ésérétholméthine (IV), puis iodométhylation de cette dernière. 

Nous avons même complété ces identifications en passant de 
l'ésérétholméthine (VII) à l’iodométhylate d'hydroésérétholméthine 
(Vi par l'intermédiaire de l'hydroésérétholméthine (IV). (Voir les 
schémas, pages 1198 et 1499.) 

Ainsi notre nouvelle formule de l'ésérine et de ses dérivés hydrés 
trouve-t-elle sa confirmation expérimentale dans l'étude de ces pro- 
duits d'iodométhylation. Elle se trouve également étayée par de 
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nombreuses analogies qui aident à la situer au milieu des autres 
alcaloïdes. La réduction du chaînon CHOH en CH? n'est-elle pas 
toute semblable à la réduction de la cotarnine en hydrocotarnine, 
de l'hydrastinine en hydrohydrastinine, de la berbérine en hydro- 
berbérine ? Cette analogie pourra être poussée encore plus loin si: 
nous arrivons à démontrer qu'à l'instar de l'oxycotarnine, oxyhy- 
drastinine et oxyberbérine, nos dérivés pseudogénésériniques (1}, 
possèdent le groupement CO à la place de CHOH. 


CH? CH 
ÈS ; PIN LU ete 
cn ue He, ET 
| oc | —} | OC'HS | | 
CH? Jeu ke ù CHON CH 
Ne is 372 NCH3 N(CH:;: 
Hydroësérétholméthine. Esérétholméthine. 
CH? 
+ | ms | cH 
—} OC?HS | | 
L co Jar 


des 
NCH*  N(CIF} 


4-Génésérétholméthine. 


L'iodométhylation de l'hydroéséréthol conduisant au même com- 
posé que la réduction de l'iodométhylate d'ésérétholméthine, il 
était intéressant de poursuivre le parallélisme entre les corps de 
la série ésérinique et leurs dérivés hydrés, jusqu'aux produits ter- 
minaux de la dégradation de Hofmann. 

Rappelons : 4° que la méthylation ultime de l'éséréthol fournit après 
arrachement de la triméthylamine un dérivé partiellement désazoté, 
fondant à 48° neutre au tournesol, et ne donnant pas de sels, que 
nous avons appelé éthésérolène (2); 

2 Que la réduction de ce composé, en milieu acide, par Zn-}-HCI 
fut déjà décrite par nous, et nous avait amenés à un composé hui- 
leux, l'hydroéthésérolène (3). Ici encore, comme dans toute la série 
ésérinique, la réduction accroît notablement la basicité, et l'hydro- 
éthésérolène, quoique neutre au tournesol, est alcalin à l'hélian- 
thine (4), se dissout facilement dans les acides dilués, en donnant 
des sels stables, et notamment un chlorhydrate bien cristallisé, 
f. à 4750. 

Cet accroissement notable de la basicité nous avait déjà fait 
présumer que l'hydrogénation portait dans l'éthésérolène sur le 
même groupement que celui que nous avions hydrogéné tout le 
long de notre série de dérivés de l'ésérine (en particulier dans l'ésé- 
rétholméthine et dans l'iodométhylate d'ésérétholméthine), et non 


(1) Bull. Soc. chim., (4), t. 49, p. 33. 

12) Bull. Soc. chim. (4i, 1918, t. 48, p. 33. 
(8) Bull. Soc. chim. (11, 1923, t. 33, p. 970. 
{4 Bull. Soc. chim. it, 19233, t. 33, p. 1120. 
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pas, comme il semblait naturel de le supposer à priori, sur une 
double liaison créée par l’arrachement de la triméthylamine. 
Cil? CI 
EAN FR At 2 PAS 
Ÿ . #4 « 3 « d à « 
——Cil CIF ——— (CH CII 


| GC'H* | vit | | —} OCT | x! | 
| CHON lc cuon leu: 


NCHS X(CIB I XCIB 

L'analyse qui pour l'éthésérolène indiquait C1'‘Il*OZ2N donnait 
pour le chlorhydrate de hydroéthésérolène un poids moléculaire 
correspondant à C!'EH®ON pour la base hydrée, c’est-à-dire à un O en 
moins, confirmant bien la réduction d'un groupement oxhydrilé. 

Mais à cette facon de voir nous avons pu apporter une preuve 
beaucoup plus convaincante encore. 

Nous sommes arrivés en effet à ce même hydroéthésérolène par 
la désintégration de l'iodométhylate d'hydroésérétholméthine. Cet 
iodométhylate, au contact de la soude concentrée, se décompose 
très lentement à chaud en plusieurs produits volatils que nous 
sommes parvenus à séparer et à caractériser : triméthylamine, 
hydroésérétholméthine et hydroéthésérolène, ce qui témoigne d'une 
désintégration en deux sens différents : 

1° Régénération de la base tertiaire ; 

(CTEBONOÏNICIBRE —>  (CUIPENO)N(CIB)E + CII 


lulométhylate d'hydruésérétholméthine. Hydroésérétholméthine. 


Sa 


2 Décomposition suivant la dégradation type de Ioffmann : 
(CPIPENONN(CIBHE <—  CUHINO - N(CH)HI 
Hydroéthésérolene. 
Ce dernier processus nous donne done bien la confirmation 
cherchée et le tableau ci-dessous : 


C2 CH: 
Ne > 
1 —— CH QU 26 en Nr 
| OC | vil | | + H! | OC | \ | 
‘ CHOH CIF CIE CH: 
4 hu NY [ . 
NCIS NCH MT | NCIB N(CIB 1 
lodeméthylate d'ésérétholiméthine. loduméthylate d'hydroësérétholméthine. 
| Î 
PA F4 
Y= Y= 
CIE CI 
Éescer CH CH ENT É CIF CH 
[ ovsur | x! | | —}> | cu xl | | 
ji ;CHOH CI D Cil? CIE 
ù NCIP | NCIB 


Ethésérultne, Uydrocthéséroléne (9. 
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met indiscutablement en évidence le fait que l'hydrogénation n'a 
pu porter sur une double liaison créée au cours de la désintégra- 
tion. Cette double liaison devait donc subsister encore, aussi bien 
dans l'éthésérolène que dans son dérivé hydré, et nous avons 
cherché à la réduire à son tour. 

La réduction de l'éthésérolène, par voie catalytique, en présence 
de palladium colloïdal, ou de noir de palladium, s'effectue avec la 
plus grande facilité, en milieu neutre ou acide, mais s'arrête à 
l'hydroéthésérolène, après absorption d'une seule molécule d'hydro- 
gène. La mesure de l'hydrogène lixé dans la réduction acide par Zn- 
HCI correspondait également à une seule molécule. 

Le départ de N (CH); ne semble donc pas avoir créé dans ces 
composés de double liaison facilement hydrogénable. Ce fait est 
d'autant moins explicable que l'hydrogénation de l'éthésérolène a 
dû nécessairement porter sur le même groupement carboné que la 
réduction de l’iodométhylate d'ésérétholméthine. 

IL est possible que par une réduction plus énergique on arrive 
à fixer une nouvelle molécule d'hydrogène, sinon on en sera réduit 
à émettre l'hypothèse de l'absence complète de double liaison dans 
l'hydroéthésérolène et à supposer pour ce corps la formule sui- 
vante : 


CH? 
Fe STE 
f \— CH CI 
| OC?'H || XIL bis L | 
D S 2 NZ IL CH? 
‘ NCIF 


que l'on pourrait faire dériver de l’iodométhylate d'hydroéséré- 
tholméthine par le mécanisme représenté dans les chéma ci-dessous : 


L CH CH? 
FO K à [XCH? . 
oc'Hs | | da > | ver LL 
R ; CH'H; CH2 l 7 _. 
+ 4 TA ÿ ai 


NCH | NiGit: Na 
l’arrachement s'effectuant avec prélèvement de l'H du carbone & 
au lieu du carbone 8 comme d'habitude. 


D'autre part rien ne nous autorise même encore à admettre indubi- 
tablement l'existence d'un groupement CHOH dans l'éthésérolène ; 
au contraire, les considérations que nous allons exposer la mettent 
plutôt fortement en doute. 

La présence d’un oxhydrile dans l'ésérétholméthine a été mise en 
lumière par l'analyse d'une part, et par l’éthérification en alcoolate 
d'autre part (1). Les incertitudes que nous avions laissées subsister 


ifr Bull. Soc. chim, (1, 1933, €. 33, p. 1126. 
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dans notre dernière note sur les diiodométhylates quant à la cons- 
titution exacte des composés obtenus au cours de la ruéthylation 
ultime de l'ésérine en présence de NaOC”1f°, nous ont incités à 
reprendre l'étude de l'ésérétholméthine et de son dérivé alcoylé. 

L'ésérétholméthine (F. #72) traitée par Na en milieu éthéré 
anhydre fournit un volumineux précipité amorphe d’un sel sodique 
qui, par l’eau, se décompose en NaOÏI et en méthine primitive. Le 
caractère de l'oxhydrile de la méthine est 'ainsi, on ne peut mieux, 
mis cn évidence par ce dérivé sodique (XII: : 


Ci? 
DS 
É CH Cil 
| oc | x 
‘Q  JCHONa CI 
. DA] 
XCI X(CH 2 


Quant à l'alcoolate, obtenu par l'action de NaOC?1[° sur la mé- 
thine dissoute dans l'alcool absolu, nous l'avons transformé par 
HCI en chlorométhylate et nous avons déterminé la perte de poids 
qui résultait de cette opération. Nous l'avons trouvée conforme à 
l'équation : 


CISION2OC2I 5 + IICI — CISH2ON2CI +- CHOIL 


Nous avons pu, en outre, caractériser et déceler l'alcool formé, 
ce qui confirme indiscutablement la nature et la formule de ce 
composé. 

Or cet alcoolate, traité par 2 molécules de CII'I dans l'alcool 
absolu, donne un dioodométhylate F. à 207 que nous avons iden- 
tillé avec celui qu'on obtient par l'action de CII en excès sur l'ésé- 
réthol en présence de NaOC?H5 (1). 

La constitution de ce composé comme iodométhylate d'un alcoo- 
late se trouve ainsi pleinement élucidée et correspond bien à la 
formule (XIV). 


: CH! 
# —— CI «Cil? 
oct | | | + 2CIM = 
"23 CHOC: /Cil 
NCIB X(CH:)? 
CH 
CU CNCIE 
OC'H° XIV | 
CHOCAPF ICI 


NCIF KiCilsrl 
ICIB 


if; Bull. Soc. chim. (11, 1923, t. 33, p. ‘5. 
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La stabilité du groupement OC?H* dans ces iodométhylates, 
contrastant avec la facilité que l'on constate chez l’alcoolate lui- 
même à perdre son alcool, doit provenir du blocage des azotes 
par les CHI, propriété bien connue déjà pour l'alcoolate de la 
cotarnine. 

Les diiodométhylates des dérivés hydrés de l'ésérine ne possé- 
dant plus de groupe OH ni par suite d'alcoolate doivent donc 
correspondre simplement à une formule du type XY. 


CiP 
à Cil” CP 
| ON 4 XV | | 
È CH? CI 
XCH NC 
ICHS 


L'analogie de constitution de l'ésérétholméthine et de son alcoo- 
late avec les dérivés de la cotarnine se poursuit encore dans 
l'action de l'acide cyanhydrique. En traitant un sel neutre de la 
méthine par KCN on obtient une cyanoésérétholméthine dans 
laquelle le groupement CN est fixé au carbone à la place mème de 
l'oxhydrile de la méthine (XVI). 

. CIE 
——— {Il "CI 
| oct || XVI | 
L CH-CN CIF 
/ 


4 


NCHS XNCIP 


Or, si maintenant l'on cherche à mettre en évidence un groupe- 
ment OH dans l'éthésérolène, on se heurte à des réactions nette- 
ment négatives. L'éthésérolène ne donne ni alcoolate ni sel sodique, 
ni à fortiori de dérivé cyané. Seule l'analyse conduisant à une 
formule en C1*HI%O2N semblerait l'indiquer. Mais, en rapprochant 
nos résultats négatifs de la manière dont l'éthésérolène se com- 
porte à la réduction, nous nous sommes demandés, si ce corps, 
qui subissait, au cours de l'hydrogénation catalytique, une simple 
réduction d'un groupement oxygéné, possédait réellement une 
double liaison au niveau du carbone d'arrachement de la trimé- 
thylamine, et si nous ne pouvions pas invoquer ici un mécanisme 
analogue à celui de la formation du thébénol. 


Gi CI 
ne 25 “A 
CH © “CIF 
| OC'H* —}> | oC°H: | XL bés | 
| Ci CH? 
A ; ELA 1 2 
NCH: [a 


Ethésérélenc. 
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Ce rapprochement entre les alcaloïdes que nous étudions ici et 
les dérivés de la thébaine n'est pas le seul qui s'impose à nous. 
Il y a en etlct une grande analogie entre la formation facile de base 
secondaire telles que la thébénine, ou mieux encore la phénylté- 
trahydrothébairuine, et l'obtention de nos bases secondaires, 
hydroésérine, hydroéséréthol, par réduction, ou même, comme 
nous allons le montrer plus loin, par simple transposition tauto- 
mérique. 


Il résulte déjà des considérations que nous venons de déve- 
lopper, que toutes les réactions que nous avons eues à élucider dans 
ce travail, avaient leur siège sur le même groupement fonctionnel, 
au niveau du carbone pyrrolique que nous avons situé en « des 


deux groupements méthylaminés : 
CH 


NCH: NCIT: 


C'est sur l'alcool secondaire grellé sur ce carbone que porte la 
réduction de l'ésérétholméthine et de son iodométhylate, sur lui 
aussi que directement ou indirectement porte l'hydrogénation de 
l'éthésérolène, c'est aussi nécessairement au niveau de ce même 
carbone qu'a lieu l'ouverture du cycle lors de la réduction de 
l’iodométhylate d'ésérine ou d'éséréthol en hydroésériméthine ou 
hydroésérétholmtéthine, et forcément encore l'ouverture de l'ésérine 
elle-même lors de son hydrogénation eu hydroésérine, base secon- 
daire. 

Or, si l'ouverture d'un noyau hétérocyclique par l'hÿdrogénation 
est, comme l'a montré lmde, une réaction assez fréquente et 
explicable pour un azote pentavalent (dans les sels ammoniums 
quaternaires), on ne comprend pas aisément une pareille réaction 
pour un cycle à azote trivalent, comme celui de l'ésérine. Le seul 
exemple d'une semblable réduction-ouverture est, à notre connais- 
sance, celle que Freund et Spever signalent pour la phényldihydro- 
théhaine en phényltétrahvdrothébaimine : 


H:CO a HEC. ON 
él | Ho | 
NS ' 4 
NCH: f Nr 
CH CH —> CH] Le 
PA * 
TPS CNCIP tr 0 ANT 
NX : NE LE 
| É RTE é= CH: 
/ ka 
ecock Non IBCOC. IcH 
VV 


CH: PU TE 
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et là encore elle est loin de s'effectuer avec la même facilité que 
dans notre cas, ne s'opérant que par voie catalytique. 

Aussi nous paraît-il vraisemblable d'admettre que l'ouverture 
de ce noyau est déjà précxistante dans l'ésérine (ct respectivement 
dans l’éséroline et l'éséréthol), ou tout au moins y est virtuelle- 
ment réalisée : en d’autres termes de supposer que cette base peut 
réagir sous différentes formes tautomères. 

A part la forme tricyclique ordinaire, il semble bien qu'en solu- 
tion notamment l'ésérine puisse exister sous forme de base secon- 
daire, soit que nous la supposions anhydre (XVII < ADO (, 
soit que nous la considérions comme hydratée (XVIII ésérinol; 


CHE 
Se Chus 
ECNH C CI: 
| | | xvIl | | 
7 en \ CI CH2 
CH° NCIB NICHT 
pue su Fe TAN :1P Esérinamine. 
| 0-C0 ne FR 
NCH: NCH® ci? 


Exérine. 


[uen EE Ke 
| XVIII 
| 0-0 CHOH Le 


Ne 11 cn 


Escrinol. 


Ainsi se trouveraient également expliquées et nombre de réac- 
tions contradictoires que nous avons déjà signalées au cours de 
toutes nos recherches sur la constitution de ces bases, et les nou- 
velles expériences que nous rapportons aujourd'hui et qui viennent 
indubitablement confirmer l'existence de formes tautomères. 


Lorsque l'un de nous (2) obtint par l’action de l'isocyanatc de 
méthyle sur l’éséroline, un dérivé uréique, isomère de l'ésérine, 
l'isoésérine, et, par l'action de C°IHSCNO, un dicarbanilide d'éséro- 
line, la diphénésérine, ces réactions furent interprétées alors 
comme étant dues à la fixation de l’isocvanate sur un azote de l'ésc- 
roline. L'existence d'une base secondaire était ainsi implicitement 
admise. Le caractère tertiaire de l'azote basique du noyau hétéro- 
cyclique hydré semblant bien établi par l'obtention d'iodométhy- 
late et par l'étude même de la dégradation de Hofmann appliquée 


:l Tel que nous le formulons ce schéma ne correspond pas à une 
réalité possible, car il ne possède pas de carbone asymétrique, mais 
ectte hypothèse resterait à envisager si une moditication dans la 
chaine hydrée basique déterminait une asymétrie quelconque. 

(2: Max Poroxovskt, Bull. Soc. chim. (4), 4916, t. 49, p. 27. 


M. ET M. POLONOVSEI. 1417 


à tous les dérivés de l'ésérine (1), c'est au second azote que l'un de 
nous attribuait alors cette nature secondaire. Mais depuis que 
nous avons démontré que les deux azotes de l'éséroline étaient 
également méthylés et tertiaires (21, la formation de composés 
ureiques par l'action des isocyanates est devenue malaisée à 
expliquer. 

L'hypothèse d'une forme tautomère « ésérinol » nous rend compte 
de cette antinomie et permet de formuler l'isoésérine et la diphé- 
néscrine par les schémas XIX et XX : 


CIE CIF 


NN 


FE RE F. TA ; 
| — {CI CIl en UIl CH: 
| ou XIX | | | xx 

d O-E0 


CHOICE CHOH 
/ 


HA 


NCIHE N-CONIICIE | NCIE  N-CONHC'IE 


7 


CIF CI 
lsoësérine, Diphéneserine. 


Depuis lors il nous a été donné de constater que cette réaction 
anormale n'était pas un phénomène isolé, mais que, dans plusieurs 
cas, l'ésérine, l'éséroline et l'éséréthol se comportaient comme de 
véritables bases secondaires. C'est ainsi que l'acide nitreux réagit 
sur ces bases pour donner des nitrosamines (NI), huiles jaunûtres 
neutres au tournesol, et régénérant au contact des acides concentrés 
la base primitive avec dégagement de gaz nitreux. 

De même l’éséréthol réagit à froid avec les chlorures d'acides 
pour donner des dérivés acylés : nous avons notamment préparé 
par le procédé Schotten-Baumann le benzoyléséréthol (XXII), pro- 
duit amorphe, neutre au tournesol, qu'une ébullition avec la soude 
saponifle entitrement en acide benzoïque et en éstréthol. 

La forme « éstrinamine » telle que nous l'avons supposée (XVII) 
ne possédant plus de carbone asymétrique, et les composés obtenus, 
notamment le benzoyléstréthol, étant doués de pouvoir rotatoire 
‘= — 51° en solution benzénique) et de plus l'éséréthol, régé- 
néré aussi bien du nitroso que du dérivé benzoylé n'étant pas racé- 
misé, nous sommes conduits à supposer que dans tous ces cas 
c'est la forme hydratée, l'éstrinol, qui intervient et de formuler les 
réactions par les schémas ci-dessous (paye 1508). 

Nous avons même cru avoir isolé cette forme hydratée ouverte 
de l'érésine : car, en traitant un sel de notre alcaloïde en solution 
assez concentrée par NallCO3, nous avons obtenu une lente cristal- 
lisation de lamelles brillantes, répondant à la formule C'SHAOSN\, 
fondant à K2° et perdant, à 100-10%, exactement une molécule d’eau, 
en se transformant en ésérine anhydre base ordinaire fondant à 
106°. Cependant nous ne croyons pas que cette forme représente 


4 Max et Michel PoLoxovskt, Bull Soc. ehim. il, 198, €. 23, p. 33. 
2 Max et Michel Posoxovski, Bull Soc. chim. (4: 1923, € 33, p. 069. 
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l'ésérinol attendue, car elle possède le même pouvoir rotatoire que 


l'ésérine elle-même, « — — 75° dans l’alcoo] absolu. 
; CIF 
BTE SAN “as 
| on | <- ai 
: dE CH CH? — #50 
NCIRS NCIS 
Esérine. 
: CIP 
Dr ANT 
on | xx! | | 
S + {| CHOIL CH: 
_ se ‘ NZ 2 
Cil? NCIP NNO 
DA $ | ; 
‘ 1 Nr CI 
| OR | | Nilrosoëscrine. 
À. CHOH CIF 
AN / 
NCIS NHCIPF 
CIE 
Esérinol, Era, 
| - en Noa: 
| OR | xxII | 
nu CHOI CIF 


NCIB  N-COC'IT- 
| 
CH; 


Benzoylégérine. 

En 1911, Salway (1) avait signalé uu dimorphisme de l'ésérine et 
à côté de la forme fondant à 106° il décrivait une forme allotrope 
fondant à 86° de pouvoir rotatoire également de — "5,8 dans 
l'alcool. Cependant notre hydrate dilfère de ce composé non seulement 
par l'écart de point de fusion, mais encore par l'analyse, puisque 
Salway trouve pour la forme cristalline fondant à 86° la même 
composition que pour l'ésérine ordinaire, CI5H21O?N\", 

L'existence de ce composé fut d’ailleurs contestée par Straus :2: 
qui ne put l'obtenir en suivant la marche décrite par Salway. 


La formule à laquelle nous avons été ainsi conduits pour l'ésérinc 
parait donc bien actuellement expliquer tous les phénomènes expé- 
rimentaux que nous avons rencontrés jusqu'alors. En l'approfon- 
dissant, on se rend mieux compte encore de l'nnité de vue qu'elle 
permet de réaliser et de la profonde analogie qu'elle présente avec 
les alcaloïdes voisins. 


li SALWAY, SN. Chenr. Soc, INT, À 99, p. 2148. 
2: Sruaus, analen, 113, € 401, p. 3. 


M. ET M. POLONOVSEI. 1509 


Les tautomérics les plus fréquemment signalées parmi les alca- 
loïdes sont, en ellet, celles qui jouent entre un azote tour à tour 
secondaire et tertiaire et un groupement aldéhydique qui se trans- 
forme concurremment en fonction alcool secondaire, par une sorte 
d'aldolisation. | 

Telles sont les formes tautomères de la cotarnine, de l'hydrasti- 
nine ou de la berbérine : 


CIB , 
O CHOH IBCO CHOH 
PACS NCIB 0 Na 
FE i Gi à FAN) | É 
LÉ + Eros 
CH CHE : CH? 
Cotarnine. 
6 mu 
: CH: 
No/ 
CH | | 


dl ce" ee ne 


ns Je I 


CHO* CIO CIE 


Berberinal, 
OC 
10 
CH | | 
{ ET 
| | | ji 
H:CO ! X 


H3CO CH OH CHE 
Berberinium, 

Dans notre cas, il ne semblait pas à première vue qu'il en fut 
ainsi. Mais il est aisé de s'apercevoir que nous pouvons faire 
dériver toutes nos formes d'un composé hypothétique dans lequel 
la fonction aldéhyde est mise en évidence, et que nous appellerons 
e ésérinal » (Voir les schémas page 1510). 

Par aldolisation tout d'abord avec l'azote de la méthylaniline, on 
obtient la forme ésérinol, qui se transpose ensuite tautomérique- 
ment en hydrate d'ésérine. : 

Peut-être même pourrait-on envisager que certaines réactions 
soient dues à la forme ésérinal et rechercher dans ce composé la 
structure primordiale réalisée dans la plante, et dont les autres 
dériveraient. 


soc. cHIM., 4° 8ER., T. xxxv, 1924, — Mémoires. 98 
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Mais avant d'aborder des recherches synthétiques, il faudrait 
être beancoup plus assuré de l'exactitude de la formule de consti- 


tution proposée. Or, si le groupement que nous avons fait ressortir 
dans ce travail : 


VA 


OR | | N NI]: 
k | :H C 
NCH: NCIB 


semble bien établi. si la nature indolique de l'éthésérolène paraît 
également prouvée, il n'en subsiste pas moins de nombreuses indé- 
terminations, tant dans le noyau benzénique (place du groupement 
OR) que dans le noyau basique que rien ne nous autorise encore à 
affirmer pipéridinique. 

D'autre part, de nombreuses obscurités restent encore non éclair- 
cies; peut-être en cherchant à les lever, serons-nous amenés à 
enserrer de plus près encore la constitution réelle de nos bases. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
Hydrogénation de l'ésérine en milieu acide par Zn + HCI 


Cette hydrogénation a déjà été décrite par l’un de nous (1) mais 
la réduction n'avait probablement pas été poussée assez loin; afin 
de déterminer les constantes physiques du produit hydré, nous 
l'avons répété dans les conditions suivantes. 

L'éscrine (6 grammes) est dissoute à froid dans de l'acide chlor- 
hydrique au tiers et on ajoute à plusieurs reprises de la grenaille 
de zinc jusqu'à concurrence de 6 grammes. L'opération dure plu- 
sieurs heures. Lorsque la solution commence à se colorer en bleu, 
ou alcalinise par un excès de NH et de K*CO"; on extrait la base 
six à sept fois par l'éther bouillant, L'éther, lavé avec quelques 
gouttes d'eau, est séché sur carbonate de potasse et distillé. 
L'hydroésérine (formule 11) reste sous forme de vernis, se colorant 
à l'air. Cette base accuse un pouvoir rotatoire de x — + 10j(en 
solution alcoolique c = 2.8 0'0:. 

Le chlorhydrate d'hydroésérine en solution aqueuse posstde une 
déviation 2 = + 13"d. 


Hydrogénation de l'ésérine par l'amalgame de sodium. 


L'hydrogénation par l’amalgame de sodium aboutit à un résultat 
tout diflérent suivant qu'on l'eflectue en milieu acétique ou chlor- 
hydrique : 

En solution acétique au dixième l'éstrine traitée par l'amalgame 
de sodium à 5 0/0, reste non attaquée. 

En solution chlorhydrique diluée, au contraire, on voit la réduc- 


ifi Max PoLoxovskt, Bull. Soc. chêm., ia, AU, 1, 23, p. HN. 
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tion progresser lentement; la déviation baisse jusque vers — 1° et 
L'on obtient après alcalinisation et extraction, l'hydroésérine base 
(an — + 10°). 


Hydrogénation de l'ésérine par l'hydrogène en présence de noir 
de palladium. 


En solution hydroalcoolique, ou en solution d'éther de pétrole, 
nous n'avons constaté aucune absorption d'hydrogène par l'ésérine 
base, agitée de longues heures dans une atmosphère d'hydrogène, 
sous pression de 40 centimètres de Hg, en présence de noir de 
palladium. 

L'’addition d'acide chlorhydrique à la solution hydroalcoolique 
provoquait l'absorption lente de Il?, et l'on pouvait suivre, par 
l'abaissement du pouvoir rotatoire la progression de la réduction. 
On obtenait finalement la. même hydroésérine que précédemment. 


Hydrogénation de l'ésérine par le palladium colloidal 
en milieu acide. 


(Méthode de Skita). 


L'absorption de Il? est rapide et conduit également à l'hydro- 
ésérine 


Hyd rogénation de l'éséréthol en milieu acide par Zn-- HCI. 


La réduction de l'éséréthol (1) par Zn et HCI, que l'un de nous a 
déjà décrite précédemment, ne s'effectue pas aussi rapidement, ni 
aussi intégralement que nous le supposions alors. Pour l'obtenir 
complète, nous avons traité 5 gr. d'éséréthol, dissous dans HCI au 
tiers, par à gr. de Zn pendant 3 heures au bain-marie. Lorsque la 
solution commença à verdir légèrement, nous filtrâmes ; par refroi- 
dissement une abondante cristallisation du chlorozincate se déposa. 
Ce chlorozincate recristallisé dans l'eau fondait à 248°. La base 
mise en liberté fut retraitée par Zn -- HCI au baïin-marie et reprise 
finalement par l'éther de pétrole. Après distillation de l'éther, le 


. 

(1) Nous avons complété les données que nous possédions sur ce 
corps par la détermination de ses pouvoirs rotatoires dans les diffé- 
rents solvants : 


a = — Rl° en solution alcoolique, 
an — — 133° dans l'éther de pétrole. 
an = — 13l° en solution acide diluée, 


et par l'étude de son chlorozincate, peu soluble dans l'eau et surtout 
dans l'alcool : aiguilles blanches fondant à 2°, en se décomposant : 


Analyse. — 0:',183 de chlorozincate ont donné 0,158 de AgCI. — Cal- 
culé pour C'H"ON", 2HCI.ZnCl'.H'O : AgCI = 0rr,161. 


Erratum. — Uneerreur typographique nous a fait donner pour l'iodo 
méthylate d'éséréthol x, = — 67° au lieu de — 142, 
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produit hydré reste sous forme d'une huile incolore (formule Il), 
complètement exempt d'éséréthol, sa déviation dans l’éther de 
pétrole est a —--3. Le picrate est huileux; le chlorozincate 
très peu soluble dans l'eau acidulée par HCI, fond à 250, 


Hydrogénation de l'éséréthol en milieu alcalin. 


Lorsque l'on traite une solution alcoolique d'éséréthol par 
l'amalgame de sodium à 3 0:0, ajouté peu à peu, pendant 3 heures, 
au bain-maric, la solution se décolore. On l'évapore à siccité et le 
résidu est repris dans l’éther de pétrole, la déviation (as — — 133°) 
le picrate fondant à 1%} et le chlorozincate en fines aiguilles 
(F. 200c) attestent la régénération de l'éséréthol non attaqué. 

L'hydrogénation catalytique, en solution hydroalcoolique, sous 
pression de 30 cm. de Hg en présence de noir de palladium, ne 
produit également aucune réduction de l'éséréthol. Celle-ci se fait 
au contraire très facilement en milieu acide par la méthode de 
Skita, par exemple, et aboutit par {lxation de Il? à l'hydroéséré- 
thol déjà décrit. ? 


Hydrogénation de l'iodométhylate d'ésérine (formule IX). 


Dans un travail précédent, l’un de nous a montré que l'hydrogé- 
nation de l'iodométhylate d'ésérine par le zinc et HICI conduisait à 
l'iodhydrate d'une base tertiaire l'hydroésériméthine. Depuis, nous 
avons procédé à la mesure de l'hydrogène fixé au cours de cette 
réduction, et, contre notre attente, nous l'avons trouvée égale à 
une molécule seulement, Nous avons également ellectué cette 
hydrogénation en milieu alcalin par l'amalgame de sodium en 
présence de NallCO*, et contrairement à ce que nous avons cons- 
taté pour l'ésérine même, nous avons toujours obtenu la réduction 
en hydroésériméthiue (formule X). 


Hydrogénation catalytique de l'iodométh} late d'ésérine. 


Nous avons soumis l'iodométhylate d'ésérine en solution aqueuse 
à l'hydrogénation sous pression ordinaire, en présence de noir de 
palladium. L'absorption de l'hydrogène se fait rapidement et 
s'arrête à une molécule, La solution, incolore au début, noircit, dès 
qu'on soumet le ballon à l'agitation hydrogénante, par mise en 
liberté d'iode ; peu à peu cet iode disparaît et la liqueur redevient 
incolore. La sol. finale présente un pouvoir rotatoire dextrogyre. 
Après alcalinisation par NallCO3 on obtient l'hydroésériméthine 
parfaitement pure et bien cristallisé P. de F. 128"; « — + 11; le chlo- 
rydrate accuse une déviation en solution alcoolique as — + 43°,6; 
le chiorozincate fond à 160". 

L'hydrogénation se.limitant, là encore, à H?, nous avons essayé 
de la pousser plus loin en employant le procédé de Skita (hydrogé- 
nation en présence de platine colloïdal) sous pression. Comme 
l'iode mis en liberté gêne l'hydrogénation, nous avons tout d’abord 
transformé l'iodométhytate en nitroinéthylate par AgNO:. La réduc- 
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tion de ce nitrométhylate d'ésérine s'est effectuée avec une grande 
facilité, mais l'absorption d'hydrogène restait toujours limitée à H=. 

Enfin un essai d'hydrogénation de l’hydroésériméthine elle-même 
en solution hydroalcooliqne par la méthode de Skita n'a donné 
ancun résultat. 


Hydrogénation de l'ésérétholméthine en milieu neutre (formule VIX;. 


On sait que l’hydrogénation de l'ésérétholméthine, en milieu 
acide, par Zn et HC{, s'effectue très facilement et, après absorption 
de H?, aboutit à l’hydroésérétholméthine (formule IV). Mais en 
réalité en milieu acide on est en présence d'nn sel quaternaire 
d’éséréthol et la réduction constatée est l'homologue pure et simple 
de celle que nous venons de décrire pour l’iodométhylate d'ésérine. 

En milieu alcalin, par contre, nous avions déjà constaté que 
l'amalgame de sodium ne provoque aucun phénomène de réduction. 

Il n'en est pas de même lorsqu'on emploie la voie catalytique. 
Æn solution dans l'éther de pétrole l’ésérétholméthine, soumise à 
l'hydrogénation en présence de noir de palladium, absorbe, à la 
pression ordinaire, une molécule de H, en même temps qu'on 
constate un léger trouble dans la solution éthérée, dû à la molé- 
cule d'eau formée par la réduction du groupement OH. 


Chlorazsincates d'ésérétholméthine et d'hydroésérétholméthine. 


L'hydroésérétholméthine, base huileuse, donne un chlorozincate 
peu soluble dans l’ean et l'alcool, fondant, non à 242° comme l'un 
de nous l'a signalé précédemment, mais à 248-249. Ce sont des 
lamelles répondant à la formule C1®H260N22 HCI. ZnCr. 


Analyse. — 05',324 de chlorozincate ont donné 0r",394 de AgCl et 
0sr,058 de ZnO. — Calculé par la formule indiquée : AgCI = 05,395 
et ZnO — 06,055. 


L'ésérétholméthine même, donne également un chlorozincate peu 
soluble se présentant en lamelles brillantes et fondant à 199°. 

0s",309 de chlorozincate d'ésérétholméthine séché à 105° à poids 
constant ont donné après précipitation par AgNO, 06,374 de AgCI. 
Calculé pour C15H2O02N2.2HCI1.ZnCl : AgCI — 0ë,368. 


Hydrogénation de l'iodométhy late d'ésérétholméthine (formule VIN). 


L'iodométhylate d'ésérétholméthine lut réduit par Zn et 11©t et 
on a procédé à la mesure de l'hydrogène fixé au cours de cette 
opération; le produit final fut caractérisé par son point de fusion 
et par son chlorozincate. 

L'iodométhylate d'ésérétholméthine, F. 130°, donne un chlorozin- 
cate cristallisé, fondant à 20%. Après fixation de H?, l'iodométhr- 
late hydré fond à 137-13%, et son chlorozincate à 262-263°. 

Ce chlorozincate fut analysé : 06',300 séché à poids constant ont 
demandé 24 cc. de AgNO* décinormal et ont donné un précipité 
global de 06",352, correspondant plutôt à un chlorozincate de chlore- 
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méthylate (calculé AgCI — 05,353) qu'à un chlorozincate d'iodomé- 
thylate (calculé AgCl-i- Agi— 0ë",341); cependant le précipité jat- 
nâtre et partiellement insoluble dans NI indique la présence 
d'iode. 

L'hydrogénation catalytique de l'iodométhylate d'éséréthohué- 
thine se fait aussi avec grande facilité en présence de noir de 
palladium et conduit au même iodométhylate d'hydroéséréthol- 
méthine (F, 137-13%, chlorozincate F. 262) (formule V:. 


Hydrogénation de l'éthésérolène (formule XI ou XI bis). 


L'hydrogénation de l'éthésérolène, que nous avons signalée dans 
un travail précédent, eflectuée. soit par Zn + HCI, soit par voie 
catalytique, en présence de noir de palladium ou par la méthode 
de Skita, conduit au même hydroéthésérolène. Mais la réduction 
par le zinc et l'acide chlorhydrique est assez longue à se faire com- 
plètement, aussi avions-nous été amenés autrefois à un produit 
impur, auquel uous avions assigné un pouvoir rotatoire de — 30». 
Lorsque l'hydrogénation est poussée jusqu'au bout, on obtient pour 
l'hydroéthésérolèue pur (formule XIl) un «, de -- 3° dans l'alcool 
et de +-35° dans l’éther de pétrole. Eu milieu acide par contre la 
déviation est assez fortement négative ; elle est de — 30° en solution 
chlorhydrique. 


Chlorhydrate d'hydroéthésérolène. 


L'hydroéthésérolène, neutre au tournesol, est alcalin à l'hélian- 
thine. Si on ajoute une molécule de HCI (jusqu'à neutralité à 
l'hélianthine), et qu'on évapore la solution à siccité, on obtient un 
résidu pulvérulent que l'on fait cristalliser dans l'acétone. Par 
recristallisation dans un peu d'alcool bouillant, on obtient des 
lamelles prismatiques, très blanches, fondant à 136-175. a, = — 25° 
«en solution aqueuse). 

Ce composé, bien cristallisé, nous a permis de fixer le poids 
moléculaire de l'hydroéthésérolène. 06',::315 de sel séché à 105° à 
poids constant ont donné 06:,3025 de AgCI. Calculé pour C!‘1L'ON HCI 
AgCl == 05,300. 


lodométhylation de l'hydroëésérine (formule Il). 


Une molécule (25,8) d'hydroésérine fut additionnée, en solution 
d'alcool Mer d'une molécule (18°,5) d’iodure de méthyle. Le 
tout fut abandonné pendant quelques jours, la solution rougit 
assez fortement. On l'évapora à siccité et on reprit le résidu à l'eau, 
qui laisse des traces de corps iodés insolubles. La solution aqueuse, 
saturée de NallCO* et K2CO* fut agitée à plusieurs reprises avec 
de l'éther. La solution éthérée s'empare d'une base qui représente 
environ la moitié du poids de la base primitive. Cette base est en 
réalité un mélange d'hydroésérine et d'ésérine que nous n'avons pu 
séparer et caractériser isolément. Mais le pouvoir rotatoire indi- 
quait 30 0; d'ésérine et 10 0,0 d'hydroésérine. Quant à la solution 
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aqueuse, elle contenait également un mélange d'iodométhyvlates 
incristallisables : l’iodométhylate d’hydroésériméthine et l'iodo- 
méthylate d'ésérine. 

Ce dernier fut mis en évidence de la façon suivante : le mélange 
fut réduit par Zn —HCI. L'iodométhylate d'hydroésériméthine 
reste non attaqué; au contraire, l'iodométhylate d'ésérine est réduit 
à l'état d'iodhydrate d'hydroésériméthine. Par extraction à l'éther, 
après alcalinisation par NallCO3, nous avons isolé et identifié 
l'hydroésériméthine formée. 

Quant à l'iodométhylate d'hydroésériméthine, obtenu dans l’iodo- 
méthylation directe de l'hydroésérine, nous l'avons identifié avec 
l'iodométhylate obtenu à partir de l'hydroésériméthine. Cristallisé 
dans l'alcool il se présente sous forme de petits prismes, bleuissant 
intensément à l'air, et fondant à 202-203. 

Analyse. — 05494 de cet iodométhylate séché à poids constant 
à 100° ont donné 0£",10i de Agl. — Calculé pour CG OPNSCH “ : 
Agl = 06,105. ‘ 


Si l'on opère l’iodométhylation de l'hydroésérine avec un excès 
de CHI, on constate une prédominance d'autant plus grande de 
base quaternaire qu'on a employé plus de CH. Lorsqu'on 
l'elfectue en milieu éthéré, on trouve également une partie trans- 
formée en iodométhylate d’hydroésériméthine qui se dépose lente- 
ment, tandis qu'une partie de base reste, non attaquée, en solution 
dans l'éther. 


1odométhy lation de l'hy droëséréthol (formule Il). 


L'iodométhylation de l’hydroésérine nous ayant déjà indiqué la 
marche anormale de cette réaction, que compliquait encore la pré- 
sence dans les produits finaux de dérivés de l’ésérine elle-même, 
nous avons cherché à éliminer autaut que possible toute cause 
d'erreur pouvant provenir notamment d'une matière première 
impure et non homogène. Aussi avons-nous purifié, par double 
hydrogénation, l'hydroéséréthol, mis en œuvre, afin d'être bien 
persuadés qu'il était totalement exempt d'éséréthol. 

La pureté du produit fut contrôlé par son pouvoir rotatoire 
a, —=-|-3° et par son chlorozincate fondant à 20°. 

5 gr. de cet hydroéséréthol, dissous dans 10 cc. d'alcool méthy- 
lique, furent additionnés de 3 gr. de CIllet abandonnés à 
froid pendant 10 jours. On termina la réaction par une heure de 
chauffe au bain-marie, puis le tout fut évaporé à siccité. Le résidu 
(88r,3) fut extrait plusieurs lois à l’éther. Cet éther s'empare d'une 
base alcaline au tournesol qui a demandé 0‘,6 de 1IC1 normal pour 
être neutralisée; nous l'avons identifice avec l'éséréthol (formule vD 
par son chlorozincate fondant à 194, 

Après ce lavage à l’éther, le résidu fut repris dans un peu d'eau 
et la solution fut additionnce de NaCO* et de nouveau extraite à 
l'éther. Celui-ci s'empare alors d'une nouvelle quantité de base que 
nous avons neutralisée par 8 ce. de HCI normal. Le chlorhydratr, 
évaporé à siccité, pesait 26",N, L 
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Par décomposition en milieu alcalin, inous en avons isolé un 
mélange de bases, présentant un pouvoir rotatoire de — 22, Par 
cristallisation fractionnée des chlorozincates nous avons séparé 
70 0/0 d'hydroëéséréthol et 30 0/0 d'éséréthol. La première cristalli- 
sation est presque entièrement constituée par le chlorozincate de 
l'hvdroëéséréthol (F. 26°), la deuxième par un mélange fondant à 
210-215, la troisième par le chlorozincate d'éséréthol presque 
pur (F. 19°). 

Le résidu est ensuite additionné de soude en excès, et, une troi- 
sième fois, soumis à une extraction éthérée. Un peu de base entre 
dans ce solvant, 1 cc. de HCI normal est demandé pour la neutra- 
lisation. La base isolée a une déviation de — 9 et est en majeure 
partie constituée d'ésérétholméthine (F. 88°) (formule VIH). 

La derniére partie du résidu, environ »0 0/0, est constituée par 
un iodométhylate indécomposable qui se prend en masse cris- 
talline. 

Pour le purilier, nous l'avons dissous dans un peu d'eau et nous 
avons neutralisé cette solution par HCI, puis l'avons évaporce à 
siccité. Le résidu est repris par l'alcool absolu pour éloigner le 
chlorure de sodium, et liltré; la solution alcoolique est filtrée et 
évaporte. On reprend par quelques gouttes d'eau chaude; l'iodo- 
méthylate cristallise en prismes fondant à 137-139%. Ce corps (for- 
mule V) donne avec ZnCP, un chlorozincate qui, après recristalli- 
sation, fond à 2652-2640, 

Des 5 grammes d'hvdroéséréthol traités nous retrouvons donc 
la moitié sous forme d'iodométhylate d'hydroésérétholméthine, 
35 0/0 environ comme iodhvdrate d'hydroéséréthol, et le restant 
comme éséréthol et ésérétholméthine. Ces derniers doivent leur 
naissance à un processus d'oxydation qui transforme l'hydroéséré- 
thol en éséréthol, ce dernier subissant à son tour l'iodométhy- 
lation. 


lodomiths lation de l'hydroësérétholméthine (formule (IV. 


L'hydroésérétholméthine, obtenue par réduction de l'éséréthol- 
méthine, ou bien encore par éthérilication de l'hydroésériméthine, 
traitée par CHI en solution d'alcool méthylique, forme un iodomt- 
thylate fondant à 137-13%, dont le chlorozincate fond bien égale- 
ment à 262%, Cet iodométhylate fut identilié avec celui que nous 
avons obtenu, soit par réduction de l'iodométhylate d’ésérétholmé- 
thine, soit par l'iodoruéthvlation de l'hydroésértthol. 

Cet iodométhvlate fut soumis à l'analyse : 08",198 de ce compost, 
séché à 100° à poids constant ont fourni 0,119 de Agl soit 
1== 32.2 0/0. — Calculé pour CISIPSON "CHI : 1 = 31 4 0/0. 


Dégradation de l'iodométhylate d'hydroésérétholméthine (formule V\. 
L'iodométhylate d'hydroësérétholméthine {25",02) fut chaullé à feu 


nu dans un ballon muni d'un réfrigérant descendant avec un grand 
excès de lessive de soude. Une ampoule à brome adaptée au ballon 
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permettait d'introduire constamment un peu d'eau pour alimenter 
la distillation. 

La décomposition de l'iodométhylate s'effectue dans ces condi- 
tions très diflicilement; à peine saisit-on quelques traces de base 
alcaline dans le distillat. La décomposition est au contraire très 
facilitée si l'on part du chlorozincate de cet iodométhylate, vrai- 
semblablement à cause de la substitution du Cl à l'iode — on sait 
que les chlorométhylates sont souvent plus facilement décomposés 
que les iodométhylates — et aussi peut-être grâce au ZnClP qui 
augmente la concentration de la solution. 

En partant du chlorozincate d'iodométhylate d'hydroéséréthol- 
méthine, et en poussant la distillation jusqu'à cessation de toute 
réaction alcaline dans le distillat, on arrive à une décomposition 
presque complète. 

Le distillat qui a entraîné un mélange de bases volatiles fut tout 
d'abord exactement neutralisé par 11C1 et extrait à plusieurs 
reprises à l'éther. Celui-ci s'empare d'une huile neutre au tournesol, 
que nous transformâmes en chlorhydrate. Ce dernier fondait à 17%. 
Le pouvoir rotatoire de ce sel (x =: — 31°) et de la base régénérée 
(as = + 85° dans l'éther de pétrole) permirent d'identifier notre 
corps avec l’hydroéthésérolène {formule X1l). 

La solution chlorhvdrique concentrée par évaporation fut trans- 
formée en picrate, et les picrates séparés par cristallisation fraction- 
née. Le picrate d'hydroésérétholméthine est en effet très peu soluble 
dans l'eau et précipite même immédiatement lors de l'addition 
d'acide picrique. Après reprise par l'eau bouillante et décomposi- 
tion par la soude, nous avons isolé la base, que nous avons carat- 
térisée par son chlorozincate fondant à 24#. Enfin dans les eaux- 
mères, nous avons pu, par cristallisations successives, obtenir 
finalement le picrate de triméthylamine, fondant à 21°. 


Chlorozincate de triméthylamine. 


Nous avons été amenés, eu vue d'identifier les bases que nous 
obtenions au cours de ces hydrogénations et ioduméthylations, à 
préparer le chlorozincate de triméthylamine. 

Comme nous n'avons pas trouvé dans la littérature de descrip- 
tion de ce sel double, nous donnons ici ses constantes physiques. 
C'est un corps peu soluble dans l'eau et daus l'alcool, fondant 
à 241-2120. 


Sel sodique de l'ésérétholméthine (formule XII). 


L'ésérétholméthiue est dissoute dans 10 parties d'éther anhydre 
cUadditionnée de quelques minces lames de Na. On abandonne le 
tout daus uu ballon muni d'un long tube ascendant pendant 
21 heures. On constate un léger et lent dégagement d'hydrogène. 
La solution, limpide au début, se trouble peu à peu et laisse 
déposer un volumineux précipité. On le filtre, le lave à l'éther 
anhydre et le stche. On obtient une poudre amorphe, très hygros- 
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copique, que l'eau décompose en NaOH et en ésérétholméthine 
fondant à 87-89. 

Dans les mêmes conditions une solution éthérée d'éthésérolène, 
additlonnée de lamelles de Na, reste limpide même au bout de 
8 heures, ne donnant aucun dérivé métallique. 


Alcoolate d'ésérétholméthine. 


L'action de l'éthylate de sodium sur le chlorométhylate d'éséré- 
thol (1) nous a fourni une base huileuse que nous avons supposée 
être l'alcoolate de l'ésérétholméthine. Nous avons corroboré notre 
hypothèse par l'étude de cette huile. 

Une quantité déterminée de ce composé, séché à poids cons- 
tant, fut traitée par la quantité exactement calculée de HCI afin 
de le transformer en chlorométhylate d'éséréthol. La perte de 
poids résultant de cette opération fut de 3 0/0, en accord avec 
l'équation : 


CITON20C2H5 + HCL:= CISHEMON?CI + C2HSOII 


Nous avons en même temps recueilli, par distillation, l'alcool 
formé au cours de la saponification : nous l'avons caractérisé par 
la formation d'iodoforme, et par l'oxydation à l'aide du mélange 
chromique. Ce dernier processus nous a permis le dosage de la 
quantité d'alcool distillé. En déterminant en clfet l'indice chro- 
mique (2) du distillat, il fut facile de calculer la quantité d'alcool 
total. 


Diiodométhylate d'alcoolate d'ésérétholméthine (formule XIV). 


Nous avons traité en tube scellé à 100 une molécule milli- 
gramme de cet alcoolate par 2 mol. milllgr. de CII dans l'alcool 
absolu. Au bout de 24 heures, après évaporation à siccité, et 
reprise à l'eau, pour éliminer des traces de corps iodé insoluble, 
nous avons fait cristalliser dans l'alcool un diiodomethylate, fon- 
dant à 205", identique à celui que nons avions obtenu directement 
par action de CH: en excès sur l'éséréthol en présence d'éthylate 
de sodium (3). 


Cyanésérétholiméthine (formule XVI. 


L'ésérétholméthine (1£',12) est dissoute dans 4 ce. de ISO" 
normal; on ajoute une solution aqueuse de 06',25 de KCN. La 
solution se trouble aussitôt et une huile se dépose. On reprend 
cette huile à l'éther de pétrole, qu'on lave avec une solution très 
diluée de soude; on sèche et on évapore à poids constant. 

On obtient une huile basique, incolore, soluble dans les acides 


11: Max et Michel PoLoxovski, Pull. Soc. chim. :4, 1428, € 33, p. 1130. 
‘3 Michel Poroxovski, C. 1. 1924, L 178, p. 376. 
3 Max et Michel Poroxovski, Bull. Soc. chim. 141, 1928, & 33, p. 982. 
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dilués avec une très lente mise en liberté de IICN, stable vis-à-vis 
des alcalis dilués à froid. 

a» — — 10° (en solution dans l'éther de pétrole). 

Dosage de CNO : 05,337 de cyanésérétholméthine dissous dans 
HNO“ dilué sont additionnés de AgNO* décinormal. Le précipité 
se forme lentement à frold, rapidement à chaud. AgCN est filtré 
et calciné. Obtenu Ag — 0.124. — Calculé pour C'II1ON2CN : 
Ag — 0.127. 

Traité par CHI le cyanésérétholméthine donne un iodométhylate 
amorphe. 

A titre d'indication, après l'avoir purifié autant que possible 
par reprise à l’eau ou à l'alcool, nous l'avons soumis à l'analyse. 


0.392 de ce iodométhylate séché à 110 ont demandé 18,5 de 
AgNO: décinormal. Le précipité de Agl se forme instantanément, 
celui de AgCN tardivement et surtout à chaud. 

Le précipité total fut calciné et pesé. Ag -+ Agl := 0.301. — Calculé 
pour C{6ILZ1ON2CN.CH}I + H?0 : Agl-+ Ag = 0.300 


Nitrosoésérine (formule XXI). 


Lorsqu'on ajoute à une solution d'ésérine (25',75) dans un léger 
excès d'acide acétique une solution concentrée de NaNO® (0,10), 
on ne constate tout d'abord aucune modifieation, ni dégagement 
gazeux; au bout de quelque temps, la solution commence à se 
troubler et dépose peu à peu une huile épaisse, légèrement jau- 
nâtre. On abandonne la réaction à elle-même pendant 24 heures et 
on reprend ensuite le précipité huileux à l'éther. On lave la solu- 
tion éthérée avec un peu de carbonate de soude dilué, puis on 
élimine les dernières traces d'ésérine non attaquée par quelques 
gouttes d'acide très dilué, qu’on ajoute jusqu'à cessation de la 
réaction alcaline. La solution éthérée, ainsi purifiée, est enfin 
séchée sur K2CO, et distillée. Il reste après distillation une masse 
à consistance de miel, de réaction neutre au tournesol, qui cons- 
titue la nitrosoésérine. Insoluble dans l'éther de pétrole, ce dérivé 
est soluble dans les acides diluës. Les alcalis semblent sans action 
sur le groupement nitrosé, mais saponilie évidemment le groupe- 
ment uréthane. Aussi, pour mieux pouvoir étudier ces composés, 
avons-nous préparé dans les mêmes conditions le nitrosoéséréthol 
plus stable. 

Nitrosoëséréthol. 


On dissout ?5',5 d'éséréthol dans 10 ce. de ISO‘ normal et on 
ajoute une solution concentrée de 0,7 de NaNO?. La solution, 
limpide au début, commence à se troubler au bout d'une heure. On 
abandoime le tout pendant 24 heures. Il s'est alors déposé un préci- 
pité huileux qu'on reprend par l'éther et qu'on purifie comme pour 
la nitrosoésérine. 

Le nitrosoéséréthol est également un corps pâteux de consis- 
tance ruellilorme, neutre au tournesol, jaunâtre, mais se colorant à 
la longue à l'air. Il est soluble dans la plupart des solvants orga- 
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niques, saul l'éther de pétrole, soluble aussi dans les acides très 
dilués. Ses sels sont presque tous incristallisables : seul le picrate 
d'hydroéséréthol cristallise facilement dans l'alcool, en aiguilles 
jaunes fondant à 133-134°. 

En décomposant ce picrate par la soude et en extrayant la base 
à l'éther, on obtient le nitrosoéséréthol en très grand état de pureté, 
presque incolore, et nous avons pu ainsi déterminer le pouvoir 
rotatoire de ce composé. 

a, en solution benzénique est sensiblement nul. 

Les alcalis sont sans action sur lui. Les acides concentrés le 
décomposent à chaud avec dégagement de N203. Ainsi par ébulli- 
tion avec IICI concentré on constate un dégagement gazeux, pen- 
dant que la solution se colore en brun. Après avoir chassé l'acide 
chlorhydrique et repris le résidu par la soude, on extrait à l'éther 
une base que nous avons identifié, après purification, avec l’ésé- 
réthol : à cet effet la solution éthérée fut additionnée de la quantité 
d'acide exactement nécessaire à la neutraliser, et la solution 
aqueuse, décomposée à son tour, reextraite à l'éther. La base 
isolée présenta alors dans l'éther de pétrole une déviation de 
— 133° et nous pûmes obtenir bien cristallisés, le picrate d'éséré- 
thol fondant à 13° et le chlorozincate (F. 19). 

La réduction du nitrosoéséréthol conduit à une base huileuse 
dont l'étude n'est pas encore terminée. 


Benzoyléséréthol. 


La benzoylation de l'ésérine et de ses dérivés par le chlorure de 
benzoyle à chaud conduit à des produits très colorés, difficiles à 
purifier. Il n'en est pas de même si l’on applique le procédé Schot- 
ten-Baumann. Cette opération s'effectuant en milieu alcalin, c'est 
encore à l'éséréthol que nous avons dû nous adresser, à cause de 
la sensibilité aux alcalis du groupement uréthane de l'ésérine, ou 
phénolique de l'éséroline. 25,5 d'éstréthol, en suspension dans 
de la soude très diluce sont traités par un poids égal de CFH*COCI, 
versé goute à goutte, sous refroidissement ct agitation continuelle. 
On a soin de maintenir toujours la solution alcaline par des addi- 
tions ménagées de soude. Le produit durcit de plus en plus et on 
obtient au bout de trois heures une masse très épaisse, adhérant 
aux parois, que l'on sépare de la solution surnageante, et que l'on 
dissout dans l'éther. Ce dernier est d'abord débarrassé de l'éséré- 
thol non combiné, par lavage avec un acide très dilué, jusqu'à 
cessation de la réaction alcaline puis agité avec de l'acide chlor- 
hydrique au dixième qui s'empare du produit benzoylé. Après 
alcalinisation et extraction à l’éther, on obtient une masse épaisse, 
qui devient pulvérulente au contact de l'éther de pétrole. 

Le benzoyléséréthol est un produit neutre au tournesol, peu 
soluble dans les acides très étendus, soluble dans les acides 
moyennement concentrés et dans tous les solvants organiques, sauf 
l’éther de pétrole. En solution benzénique «, — — 51°. 

Une ébullition prolongée avec de la soude alcoolique au dixième 
le saponifie presque complètement. En reprenant par l'eau et par 
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l'éther, on retrouve l'acide benzoïique dans la solution aqueuse 
sodique, tandis que l'éther renferme tout l'éséréthol régénéré. Nous 
l'avons caractérisé ici encore par sa déviation, son picrate et son 
chlorozincate. 


Hydrate d'ésérine (formule XXIV). 


On dissout 25',7 d'ésérine base dans la quantité calculée de HCI 
dilué, et on ajoute une solution concentrée de NallCO® en excès, 
de façon à ce que le volume de la solution ne dépasse pas 40 cc., 
soit une concentration d'environ 5 0/0. On ne constate d'abord 
aucune précipitation, mais au bout de quelque temps on voit des 
lamelles brillantes se déposer. Séchées à l'air elles fondent à 81-82°. 
Mais maintenues à cette température pendant quelque temps elles 
finissent par se prendre en masse pour refondre vers 103-106 ; leur 
pouvoir rotatoire «, — — 15° en solution alcoolique. 

Dosage de HO. 05',508 de ces lamelles, séchées à poids constant 
à l'air, furent portés pendant 15 à 20 minutes au bain-marie et 
séchés ensuite à l'étuve à 100° à poids constant. Pesé 08",476; soit 
une perte de poids de 05",032. — Calculé pour C‘12102N3H°0 : 

Osr,0315. 

‘ La masse restante fut identifiée avec l'ésérine base ordinaire 
fondant à 106e. 

Les lamelles isolées correspondent donc bien à un hydrate 
d'ésérine. 


N° 158. — Sur le dosage des différentes formes du man- 
ganèse contenues dans la terre arable; par M. Gabriel 
BERTRAND. 

(H.10.1924.) 


Un grand nombre de recherches ont démontré que des combi- 
naisons du manganèse existent toujours en petites quantités chez 
les plantes (1). 

D'après d'autres recherches le métal en question n’est pas simple- 
ment présent d'une manière passive, parce que le sol en renferme 
et que les plantes absorbent à peu près indifféremment toutes les 
substances avec lesquelles leurs racines sont en contact, mais il 
joue, au contraire, un rûle très actif, il est un des éléments indis- 
pensables au fonctionnement normal de la plante (2). C'est au plus 
haut point un élément catalytique (ou oligosynergique) de la cellule 
vivante (3). 

D'autre part, il résulte de nombreux essais culturaux, qu'il v a 


il G. BERTRAND et M RosENnLATT, Bull. Soc. chim. (4), 1921, t. 29. 
p. #10, mémoire dans lequel on trouvera un historique de la question. 

21 G. BerTRAND, Bull. Soc. chim. (1. 19123, €. A4, p. 400 et 494 et C. Zi. 
du Congrès intern. de chim. appl., 1412, t. 28, p. 30, Contérence repro- 
duite dans Ann. Inst. Past., 1912, t. 26, p. K2. 

4: Bull, Soc. se. hj'g. alim., 1920, €. 8. p. 1, note à la fin. 
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certainement des sols qui ne renierment pas tonte la quantité de 
manganèse, du moins sons la forme assimilable, qu’une bonne 
récolte est susceptible d'absorber. L'addition d'une proportion 
convenable d'un sel soluble de manganèse agit alors à la manière 
d'un engrais. On doit en conclure qu'il est utile à l’agriculteur de 
connaître ce qu'il y a de manganèse dans ses terres comme il 
connaît ou doit connaître ce qu'elles renferment d’autres éléments 
biogénétiques, de phosphore ou de potassium, par exemple. 

Enfin, dans les essais culturaux qui viennent d'être rappelés, on 
a fait des constatations diverses, allant jusqu'aux plus extrêmes; 
c'est ainsi que, dans certams cas, on n'a obtenu aucun résultat 
par addition de manganèse, tandis que dans d’antres on a eu des 
excédents de récolte tout à fait remarquables. Mais, presque 
jamais, on ne s’est préoccupé de doser, avant ces essais, la pro- 
portion de manganèse contenue duns le sol, à plus forte raison de 
rechercher et de mesurer le degré d'assimilabilité que ce manganèse ‘ 
pouvait offrir aux racines. Il est presque évident que, toutes choses 
égales d'ailleurs (espèce et race de la plante, nature et quantité de 
l'engrais, conditions climatiques, flore et faune microbiennes), la 
différence de compositian des sols pourrait déjà sufiire à provoquer 
nne telle divergence dans les résultats. 

Le manganèse existe dans la terre arable à des états très diflérents 
et en proportions très variables. On peut l'y trouver, par exemple, 
comme carbonate et comme phosphate, c'est-à-dire sous des 
formes assez facilement solubles dans l'eau chargée d'acide carbo- 
nique ou d'autres acides faibles; il peut y en avoir aussi sous des 
formes organiques plus ou inoins complexes, contenues dans les 
débris végétaux ou liées dans les corps humiques; une partie, 
généralement la plus importante, s'y rencontre comme oxydes, 
solubles dans l'acide chlorhydrique concentré, mais ne pouvant 
sans doute être utilisés que très lentement par les plantes, à la 
suite de réactions, soit purement chimiques, soit provoquées par 
les microorganismes. Enlin, une dernière fraction est encore forte- 
ment engagée à l'état de combinaisons résistantes, telles que des 
silicates. Quand le manganèse est présent dans le sol sous des 
formes assimilables en proportions suffisantes, il n'y a pas de 
bénétice à attendre de l'emploi des engrais manganésés; quand, au 
contraire, il s'y trouve seulement sous des formes peu accessibles 
aux plantes, l'apport de petites quantités de combinaisons solubles 
de mauganèse produit des augmentations de récolte extrêmement 
intéressantes, parfois même surprenantes. 

Je crois — et cette manière de voir doit être généralisée à toutes 
les questions du mème genre — qu'on ne pourra utiliser convena- 
blement le manganèse comme engrais et juger de sa valeur pratique 
en agriculture que lorsqu'on aura effectué des expériences à la 
base desquelles se trouveront des analyses convenables de sols. 
Et je propose, pour ces analyses, de doser successivement le man- 
ganèse soluble dans l'acide acétique étendu, à la rigueur le man- 
ganèse de l'humate, le manganèse soluble dans l'acide chlorhy- 
drique concentré, entin, dans certaines recherches plus complètes, 
le manganèse total, après désagrégation alcaline. 
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Je m'étais appliqué, autrefois, à doser le manganèse soluble 
dans l'eau chargée de gaz carbonique, dans l'intention de me 
rapprocher davantage des conditions naturelles de dissolution des 
matériaux nutritifs du sol et je m'étais servi pour cela, avec 
avantage, d'un appareil à « sparklets ». Après diverses considé- 
rations et quelques essais, il m'a paru aussi rapproché des 
conditions naturelles (1) et, en tous cas, beaucoup plus commode 
de prendre, au lieu d'eau chargée de gaz carbonique, de l’eau addi- 
tionnée d'une petite quantité d’un acide faible, et je me suis arrêté 
à l'emploi de l'acide ‘acétique au centième (2). 

Plus récemment, j'ai constaté que la substance organique noire 
du sol, appelée acide humique, renferme du manganèse, à côté 
d'autres métaux et métalloïdes. Il pourrait donc y avoir intérêt à 
doser aussi le manganèse combiné (?) à l'état d'humate. Je décrirai 
donc le moyen de réaliser ce dosage. 

__ J'ai rappelé qu'une certaine proportion du métal pouvait rester 
dans les débris végétaux. Comme il n'y a habituellement dans la 
terre cultivable que peu de ces débris et, d'autre part, que ces 
débris ne renferment pas beaucoup de manganèse, je ne crois pas 
qu'il faille attacher une trop grande importance, en général à 
l'évaluation du manganèse végétal. Si une partie de ce manganèse 
est soluble dans l'acide acétique ou dans l'ammoniaque, elle sera 
comptée avec les formes supposées facilement assimilables par la 
plante; le reste, après combustion, passera dans l'acide chlorhy- 
drique concentré et ne risquera pas d’être confondu avec le man- 
ganèse des silicates résistants, dont l'utilisation agricole est proba- 
blement trop lente pour avoir une valeur pratique. Je me garde, 
comme on le remarquera, de détruire les débris végétaux et les 
matières organiques du sol par le feu avant de procéder au dosage 
du manganèse soluble dans l'acide acétique étendu ou dans l'am- 
moniaque, parce qu'alors le carbonate et les combinaisons orga- 
niques de manganèse, étant transformés en sesquioxyde, perdraient 
leur solubilité dans les deux réactifs. 

L'expérience a déjà montré que la répartition du manganèse, 
sous ces difYérentes formes, varie avec la profondeur 3). Il est donc 
intéressant, au moins dans certaines recherches, d'analyser la 
terre par couches horizontales. Enfin, une étude complète com- 
mande de ne pas oublier la partie du sous-sol qui est en contact 
immédiat avec la terre arable. La marche de l'analyse devient alors 
la suivante. 

Prélèvement des échantillons. — L'emplacement ayant été judi- 
cieusement choisi, on commence par le défricher en notant la 


(1; Les racines peuvent attaquer directement les matériaux solides 
du sol et cela, non seulement à l'aide de l'acide carbonique, mais 
æncore d'acides plus puissants, organiques et même minéraux. 

(2: Les acides tartrique, citrique et oxalique, dont on serait d'abord 
tenté de faire usage, réagissent moins aisément que l'acide acétique, 
var ils donnent, notamment avec les carbonates de calcium et de 
manganèse, des sels peu solubles. 

{3j Mie S. DurvourAa. Le manganèse dans le sol de la Roumanie. 
Thèse de l'Université de Paris, 1914, P. Lampno, éditeur à Bucarest. 
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nature et l'aspect de la végétation. On creuse ensuite un fossé 
assez large pour y pouvoir manœuvrer à son aise et l'on y taille 
une paroi bien verticale. C'est sur cette paroi que l’on opère les 
prélèvements, par couches de 15 centimètres d'épaisseur. Si la paroi 
verticale présente des colorations ditférentes, on se laisse guider 
par ces colorations pour le prélèvement des couches, dont on 
mesure les épaisseurs. Dans le cas, rare en France, de grandes 
épaisseurs, il n'est pas nécessaire de poursuivre les prélèvements 
de 15 en 15 centimètres; après les premiers, on continue par 
couches de 20, de 30 centimètres, voire même davantage. C'est là, 
évidemment, une allaire d'espèce. 

Les échantillons sont, comme d'habitude, séchés à l'air, passés 
au tamis de 1 millimètre. On note le poids des cailloux et celui de 
la terre fine. Enfin, pour le dosage du manganèse sous ses diffé- 
rents états, une petite quantité de la terre line est porphyrisée 
au mortier d'agate. 

Dosage du manganèse suluble dans l'acide acétique étendu. — On 
introduit un poids connu, environ un {/2? gramme, de terre séchée 
et porphyrisée dans un gros tube à essais, puis peu à peu, eu 
chauffant et en agitant, de l'acide acétique dilué au centième, 
jusqu'à cessation d'effervescence. On ajoute 5 à 10 cc. d'acide 
dilué, on fait bouillir quelques instants, on laisse déposer, puis on 
décante le liquide sur un filtre, en évitant le plus possible d'entraîner 
la partie solide. On épuise ensuite celle-ci en la traitant, à 3 
ou 4 reprises, à l’ébullition, par 5 à 10 ce. chaque fois, d'acide 
acétique dilué. On réunit tous les liquides filtrés, on les évapore à 
sec dans une capsule de porcelaine et on calcine le résidu de 
manière à détruire complètement les matières organiques. Après 
relroidissemeut, on arrose d'acide chlorhydrique pur et concentré, 
en léger excès, pour dissoudre l'oxyde de manganèse; on chauffe 
un instant au B.-M., on ajoute assez d'acide sulfurique au dixième 
(au maximum 5 cc.) pour transformer tous les chlorures en sulfates, 
et l'on évapore à la fin à une température plus élevée, jusqu'à 
production de fumées blanches. À ce moment tout le manganèse 
extrait par l'acide acétique est à l'état de sulfate. On redissout le 
résidu au B.-M. dans l'acide azotique (de densité 1,33 dilué de 
trois fois son volume d'eau) et l'on transvase dans un tube jaugé 
pour le dosage coloriruétrique. On suit alors les indications que j'ai 
données autrefois à ce sujet (1). 

Dosage du manganèse de l'humale. — Si l'on voulait doser le 
manganèse qui est lié à l'acide humique, on épuiserait la terre 
provenant de l'opération précédente par de l'ammoniaque étendue, 
en opérant exactement de la même manitre, mais avec de l'ammo- 
niaque au vingtième, voire même au dixième, au lieu d'acide 
acétique. Il n'est pas nécessaire de poursuivre les extractions 


(4) Bull. Soc. chim. 145, 1911, €. 9. p. 351. Quand il y a trop de fer 
dont la coloration jaune génerait le dosage colorimétrique, on ajoute 
à la solution finale, avant de compléter à {Ù ce., un gramme de phos- 
phate acide de potassium pur, qui donne avec le fer un complexe 
presque incolore. 


soc. cHiM., 4° 8éR., T. xxXV, 1924. — Mémoires. 99 
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jusqu'à ce que le liquide soit incolore, mais seulement jusqu'au 
moment où il n’a plus que la couleur paille. Les liquides filtrés et 
réunis sont évaporés à sec dans une capsule de porcelaine ou de 
platine, on passe au four pour détruire la matière organique et 
l'on redissout le manganèse par l'action successive de l'acide 
chlorhydrique et de l'acide sulfurique, suivant la technique ordi- 
naire, avant de procéder au dosage colorimétrique du métal. 

Dosage du manganèse soluble dans l'acide chlorhÿ drique con- 
centré. — La partie non dissoute, soit dans le premier, soit dans le 
second dosage, est amenée dans une capsule de porcelaine où on 
la calcine avec le filtre. Lorsqu'il ne reste plus de charbon, on 
laisse refroidir, on arrose avec un peu d'acide chlorhydrique pur et 
concentré et l'on chauffe doucement, en remuant, pour attaquer les 
combinaisons du manganèse. Du fer se dissout en même temps et 
colore l'acide en jaune; on évapore à sec, on humecte d'acide 
chlorhydrique, on ajoute de l'eau et l’on décante en évitant 
d'entraîner les particules solides. On traite encore une ou deux fois 
le résidu de la même manière, pour bien enlever le manganèse. On 
additionne les liquides réunis d'une quantité suffisante d'acide 
sulfurique (1 ou 2 cc.) pour transformer les chlorures en sulfates, 
enfin on évapore à sec jusqu'à production de fumées blanches et 
on poursuit le dosage colorimétrique du manganèse comme dans 
les cas précédents. 

Dosage du manganèse total. — On introduit quelques déci- 
grammes de terre séchée et porphyrisée dans un creuset de platine 
et l'on chauffe quelque temps au rouge sombre pour brûler les 
matiéres organiques. On ajoute six parties environ d'un mélange 
équimoléculaire de carbonate de sodium et de carbonate de potas- 
sium, on mélange bien avec un fil de platine ou, à défaut, avec 
une baguette de verre, puis on chautle, en remuant de temps en 
temps la masse fondue, jusqu'à désagrégation complète des sili- 
cates. Lorsque la fusion est parfaitement tranquille, on retire du 
feu. Le creuset encore un peu chaud est mis dans un verre contenant 
de l'eau distillée ; on ajoute goutte à goutte de l'acide chlorhydrique 
dilué jusqu'à cessation d'effervescence, on transvase dans une 
capsule de porcelaine et on évapore à sec pour insolubiliser la 
silice; on humecte d'acide chlorhydrique, on ajoute de l'eau et on 
filtre. La solution est traitée alors par l'acide sulfurique, afin 
d'obtenir la transformation des chlorures en sulfates, et utilisée 
pour le dosage colorimétrique total du manganèse. 

Pour la présentation des résultats, on pourra donner, soit le 
manganèse total, soit mieux le manganèse des combinaisons résis- 
tantes calculé en retranchant du manganèse total celui qui aura 
été trouvé dans l'ensemble des dosages précédents. 

Observation. — Je n'ai pas cru devoir insister sur certains détails 
opératoires connus de tous les analystes, en particulier sur les 
précautions à prendre pour séparer la silice. En troublant les 
solutions à la fin des dosages, la silice nuit un peu à l'appréciation 
des quantités d'acide permanganique. Une cause de trouble ana- 
logue résulte parfois de la présence d'une quantité excessive de 
sulfate de calcium. Voici comment on procède pour éviter cet 
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inconvénient. Quand la transformation du manganèse en acide 
permanganique est obtenue, on laisse déposer complètement le 
précipité; on décante ensuite ce qu'on peut du liquide surnageant 
dans un autre tube, et, sans changer le volume décanté, on com- 
pare définitivement la teinte avec la gamme. Pour plus de certi- 
tude, si on a laissé déposer longtemps, et que l'on craigne une 
légère réduction, on réoxyde en chauffant avec un peu de persulfate 
avant de faire la comparaison définitive des teintes. 


N° 159. — Dosage du maltose en présence du glucose 
par l’emploi de la liqueur de Barfœd ; 
par P. NOTTIN. 


(3.10.1021.) 


M. Le Grand (l; a préconisé l'emploi de l'acétate de cuivre acé- 
tique {liqueur de Barfæd) (2; pour doser les monoses en présence 
des bioses réducteurs. 

D'après cet auteur, 1cs monoses (glucose, lévulose, galactose) 
réduisent l'oxyde cuivrique de l'acétate et les bioses (maltose, 
lactose) ne le réduisent pas. On pourrait donc obtenir la quantité 
de maltose ou de lactose contenue dans une solution sucrée, par 
diflérence entre la somme des monoses et bioses déterminés par la 
liqueur de Fehling et la quantité de monoses obtenue par la 
liqueur de Barfæd. . 

Le mode opératoire de M. Le Grand consiste à chauffer à l'ébul- 
lition pendant 3 minutes, dans un vase conique, 5 cc. de solution 
sucrée {contenant au plus 05,100 de sucre) et 15 ce. de liqueur de 
Barfœd. L'oxydule de cuivre est recueilli sur un filtre ordinaire, et, 
suivant les indications de M. Gabriel Bertrand, on dose le cuivre 
volumétriquement par le sulfate ferrique et le permanganate. Une 
courbe ou une table donne le poids de cuivre réduit en fonction de 
quantités connues de monoses. 

Au cours d'un travail qui sera publié ultérieurement sur l'hydro- 
lyse de l'amidon, j'ai dosé, par cette méthode, de petites quantités 
de glucose en présence d'un excès de maltose, et j'ai reconnu 
qu'en réalité le maltose réduisait légèrement la liqueur de Barfæd. 

En effet, trois échantillons de maltose, considérés comme purs 
mais d'origines différentes, auraient contenu du glucose en même 
quantité. Pour vérifier la pureté de l’un d'entre eux, j'ai fractionné 
sa solution alcoolique par addition d'éther, ce qui a donné trois 
précipités sirupeux obtenus successivement, et une quatrième 
portion restée en solution éthéro-alcoolique. Sur ces quatre fraction- 
nements, j'ai déterminé, d'une part, le pouvoir réducteur vis-à-vis 
de l’acétate de cuivre, suivant le procédé de M. Le Grand (pouvoir 
réducteur A), et d'autre part, le pouvoir réducteur vis-à-vis 


1: CR. 121, € 472, p. 602. | 
2 Liqueur de Barfæd : { partie d'acétate neutre de cuivre dans 
ls parties d'eau: à 200 ce. de cctte solution, ajoutero ce. d'acide acétique 
à ë Oj0. ° | 
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du tartrate cupropotassique, suivant la méthode classique de 
M. G. Bertrand (pouvoir réducteur T). Les résultats sont ramenés 
à 100 gr. du maltose calculé au moyen du glucose dosé après 
hydrolyse sulfurique : 


Pouvoir réducteur 


Pouvoir 

Rapport à is 

en glucose en glucose en maltose 

gr gr r 

1er précipité ......... 5,24 52,40 0,100 92,0 
2e précipité.......... 5,99 57,52 0,104 100,8 
3e précipité.......... 5,97 57,67 0,103 101,0 
En solution.......... 6,91 60,41 0,108 105,1 


Si les sucres réducteurs A correspondaient à du glucose existant 
dans l'échantillon, le rapport A/T ne serait pas constant dans les 
quatre fractionnements. D'ailleurs, si l'on exprime les sucres 
réducteurs T, non plus en glucose, mais en maltose d'après la 
table publiée par M. G. Bertrand, on constate que les deuxième et 
troisième précipités sont certainement du maltose pur. S'il en 
existe, les traces de dextrine sont concentrées dans le premier 
précipité, et celles de glucose restent en solution. Les poids absolus 
des quatre fractionnements étant sensiblement égaux, l'erreur rela- 
tive, commise en supposant pur l'échantillo 1 de maltose, est 0,4 0/0, 
c'est-à-dire de l’ordre des erreurs expérimentales. 

Ces faits prouvent que le maltose réduit légèrement la liqueur 
de Barfœd, et que le glucose réel G, contenu dans un mélange, 
n'est pas égal aux sucres réducteurs A, contrairement aux con- 
clusions de M. Le Grand. En conservant aux lettres A, T et G les 
significations précédentes, et en désignant par M la quantité réelle 
de maltose, on peut représenter la réduction de l’acétate de cuivre 
et celle du tartrate cupropotassique par les deux égalités suivantes : 


«) A=G+aM 
(t T—G+6M 


dans lesquelles a et b sont deux coefficients à déterminer expéri- 
mentalement. De ce système d'équations, on tire: 


J'ai préparé 18 mélanges, en proportions variables mais connues, 
de maltose et de glucose purs, et sur chacun d'eux, ainsi que sur 
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chacun des sucres avant mélange, j'ai déterminé les pouvoirs 
réducteurs A et T, qui ont permis de calculer les coefficients a et b 
pour chaque cas particulier. Les chiffres obtenus sont concortants 
et fournissent les valeurs moyennes : 


a = 0,070 b—0,572 


1° Le maltose réduit la liqueur de Barfœd comme la réduirait 
une quantité de glucose égale aux 7/100 du poids du maltose, 
valeur établie pour une concentration de maltose inférieure à 1 0/0; 

2 Le maltose réduit, en moyenne, la liqueur de Bertrand comme 
la réduirait une quantité de glucose égale à 0,572 du poids du 
maltose. Ce nombre b, qui varie avec la concentration en maltose, 
peut étre calculé à partir des tables de M. G. Bertrand (1): 


Valeurs de b 
(d'aprés les tables 
de G. Bertrand) 


Pour 107m6r,5 de cuivre............. 0,575 
Pour Tower, 7 de cuivre.............. 0,562 
Pour 50"8r,6 de cuivre.............. 0,551 
Pour 25mer,5 de cuivre.............. 0,547 


En conséquence dans un mélange contenant environ 0,6 0/0 de 
sucres réducteurs exprimés en glucose, on peut calculer la pro- 
portion de glucose et de maltose, à partir des pouvoirs réducteurs A 
et T en glucose, déterminés en suivant rigoureusement les modes 
opératoires indiqués par M. Le Grand et par M. G. Bertrand. 

Les égalités (1) et (2) deviennent, en y portant les valeurs numé- 
riques ci-dessus obtenues : 


OS A=G+0,07M 
(4) T=G+0,572M 
En retranchant membre à membre (3) de (i) : 


T — A — 0,502 M 


ou M — 


Î = 
re pe CE 

La différence des pouvoirs réducteurs vis-à-vis des deux sels de 
cuivre, multiplite par 1,9% (plus simplement par 2) est égale au 
maltose. 

De l'égalité (3) on tire : 


G—A—0,07M 


Le pouvoir réducteur vis-à-vis de l’acétate de cuivre, diminué 
des 7/100 du maltose, est égal au glucose vrai. 
Cette méthode de calcul a été appliquée depuis plus d'un an à 


{1} Bull. Soc. chim. (3), 1906, t. 36, p. 1225. 
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des mélanges divers de glucose, de maltose et de dextrine: les 
résultats sont toujours d'accord avec les observations polerimé- 
triques. Ils sont également concordants avec les indications obte- 
nues en faisant fermenter le mélange de sucres au moyen d'une 
levure dépourvue de maltase qui attaque le glucose en respectant 
le maltose. 


(Laboratoire de Technologie de l'Institut National Agronomique.) 


N° 160. — Une anode économique pour l'électroanalyse 
rapide; par Arnold LASSIEUR. 


(80.9.1924.) Ù 


M. Bertiaux a publié récemment, ici-mêéme (Bull. Spc. Chim., t. 
35, p. 1030; 1924), un mémoire sur un appareil à anode rotative 
pour l'analyse électrolytique rapide. L'auteur indique que nous 
avons décrit précédemment, M. Kling et moi, un appareil basé sur 
le même principe que le sien, mais fait observer que nous l'avons 
abandonné sans qu'il en connaisse les raisons. Je dois faire obser- 
ver que les électrodes de M. Bertiaux sont ls reproduction presque 
exacte des nôtres, dont nous avons donné des vues photographi- 
ques dans Chimie et Industrie (vol. 4 N. 4. 1920), Ceci n'a d’ailleurs 
aucune importance, car nous ne croyons avoir eu aucun mérite en 
établissant des électrodes dont la disposition générale est counue 
depuis longtemps; l’électrode cylindrique rotative n'appartient ni à 
nous, ni à M. Bertiaux. Nous n'avons par ailleurs nullement aban- 
donné cette électrode qui sert encore pour certains de nos travaux. 

Nous avons employé, pour la confection des électrodes, la toile 
de platine alors que M. Bertiaux voit un avantage à se servir d'une 
tôle perforée. D’après lui la toile ne peut étre soudée à l’armature 
qui la supporte, d'où fragilité de l'appareil, inconvénient que ne 
présente pas la tôle. Ce défaut à la vérité est à peu près nul. Nous 
avons, au Laboratoire Municipal, en service journalier depuis le 
printemps 1919, une paire d'électrodes en toile de platine. L'anode 
rotative n'a eu aucun accident et se trouve en parfait état : la cathode 
a du être refaite, il y a 2 ans, à la suite de la formation malencon- 
treuse d'un alliage et est restée depuis en bon état, on ne peut donc 
accuser ces électrodes de fragilité. M. Bertiaux déclare que la leuille 
perforée possède à un degré presque égal les caractéristiques de la 
toile, à condition que la perforation soit suffisante. Ceci est douteux. 
Nous avons expérimenté, il y a déjà longtemps, des cathodes per- 
forées du type de la Braun Corporation à Los Angeles. Avec ces 
électrodes les dépôts obtenus sont beaucoup moins beaux que ceux 
effectués sur toile. Le cuivre peut être précipité correctement, mais 
l'antimoine, le zinc et le plomb donnent des dépôts médiocres. Il est 
facile de comprendre pourquoi. Pour obtenir un bon dépôt, en élec- 
trolyse rapide. il faut faire afiluer, en quantité aussi grande que 
possible, les ions à déposer en tous les points de la cathode, on y 
réussit par agitation de l'électrolyte et l’on conçoit que celle-ci sera 
d'autant plus eflicace que l'électrode s'opposera moins au mouve- 
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ment du liquide. Une toile à mailles un peu lâches, sera donc bien 
préférable à une feuille perforée, à moins que les trous de celle-ci 
soient très rapprochés, ce qui lui enlèvera de la rigidité, surtout 
quand il s'agit d'une feuille de 0®.1 d'épaisseur. 

Mais enfin le choix de toile ou de feuille perforée a, somme toute, 
peu d'intérêt et c'est question de préférence personnelle. Il est une 
autre question d'une importance bien plus grande. Les 2 électrodes 
de M. Bcrtiaux pèsent 47 grammes environ, les nôtres, dans leur 
forme primitive, sont d'un poids sensiblement égal. A l'heure où 
j'écris ces lignes, le platine iridié à 10 0 0 qu'il faut employer de 
préférence au platine à cause de sa rigidité, est vendu aux chimis- 
tes, environ 100 francs le gramme, de telle sorte qu’une paire d'élec- 
trodes coûte environ 4.300 francs, façon en plus. Si pour quelque 
raison, un accident par exemple, il est nécessaire d'exécuter une 
nouvelle pièce en utilisant le platine iridié mis hors d'usage, celui- 
ci n'est repris par les fabricants que pour sa valeur comptée comme 
platine pur, d'où perte de 1 francs environ par gramme; il y a lieu 
de tenir compte en plus d'une dépréciation du platine usagé qui 
n'est échangé contre du neuf qu'avec une ristourne atteignant à 
l'heure actuelle 1.500 francs par kilogramme. En définitive l'opéra- 
tion se présente ainsi : achat des électrodes : 4.700 francs, frais de 
transformation ou de réfection éventuelle des électrodes : 715 francs 
environ. On m'excusera d'agiter des questions aussi dénuées d'in- 
térêt scicntilique, mais ce sont elles qui conditionnent notre vie, et 
aussi nos travaux de laboratoire, sur lesquels la question financière 
pèse lourdement. 

Enfin, M. Bertiaux supporte ses électrodes au moyen de mandrins 
et porte-mandrins en argent massif, Il a choisi ce métal comme étant 
peu oxydable et mettant à l'abri de causes d'erreurs qui pourraient 
survenir, après corrosion de ces pièces, dont des particules vien- 
draient souiller l'électrolyte. Ces mandrins d'argent atteisnent sans 
doute un prix quelque peu élevé, sans que leur besoin se fasse vrai- 
ment sentir. Il ne s'agit pas d'employer un métal inoxydable, mais 
bien un métal résistant à la corrosion par les acides, spécialement 
l'acide nitrique, fort employé en électrolyse. Or l'argent n’est pas 
inattaquable par l'acide nitrique et si quelque particule de nitrate 
d'argent vient à tomber dans l'électrolyte, rien n'est plus fâcheux : 
l'argent s'électrolysant très facilement et faussant ainsi les dosages, 
ce qui ne serait pas le cas pour le fer. Nous employons des man- 
drins d'acier de qualité ordinaire, qui résistent suffisamment, depuis 
plusieurs années. En tout cas, si on désirait utiliser un métal de 
grande résistance aux agents chimiques, il ne faudrait pas prendre 
l'argent, mais plutot un de ces remarquables aciers A. R. C. fabri- 
qués par les Aciéries d'Imphy et qui présentent une résistance pres- 
qu'absolue aux acides même concentrés. 

Je crois avoir montré que le problème intéressant ne réside pas 
dans l'élaboration d'électrodes lourdes, mais qu'il consiste plutôt à 
rechercher les moyens de se libérer autant que possible du platine. 

En ce qui concerne les cathodes, on a proposé depuis longtemps 
déjà l'emploi d'alliages or-platine, de nickel, de cuivre, d'argent, de 
verre platiné. Tous ces substituts du platine peuvent être intéres- 
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sants, mais aucun ne résout la question et n’est d’un emploi aussi 
avantageux que le platine, leur usage ne peut être envisagé qu'en 
raison de l'économie qui en résulte. Pour diminuer autant que pos- 
sible le poids de platine utilisé, nous avons M. Kling et moi, fait 
fabriquer une anode à 2 pales du poids de 9 grammes qui est beau- 
coup plus économique que notre anode rotative originale ou que 
celle de M. Bertiaux. Allant plus loin dans cette voie, j'ai trouvé 
une solution, qui je le crois est satistaisante. La surface de l'anode 
est sans importance tant qu'elle ne sert pas à recevoir un dépôt. 
On peut la diminuer à l'extrême et la réduire à presque rien. En 
pratique, pour l'électrolyse rapide, j'emploie une anode rotative 
ainsi constituée : sur un agitateur de verre d'une forme telle qu'il 
permet de communiquer au liquide un mouvement convenable, je 
fixe un morceau de fil de platine qui peut être assez fin, 3/10 mm. 
de diamètre par exemple, le fil a pour office de relier l'électrolyte à 
une borne fixée à la partie supérieure de l'agitateur et destiné à 
l'arrivée du courant. On voit qu'ici l’anode n'utilise qu'une quantité 
infime de platine. Cet appareil associé à une cathode, permet toutes 
les électrolyses possibles avec une anode à grande surface, en em- 
ployant des courants atteignant plusieurs ampères. Le fil de platine 
est très convenablement refroidi par le liquide et par la masse mé- 
tallique servant de borne à laquelle aboutit une de ses extrémités. 
Je suis certain que ceux de mes collègues qui voudront expérimen- 
ter ce dispositif en auront satisfaction. On fera l'observation que 
sur une telle anode il est impossible d'elfectuer un dépôt et qu'elle 
ne permet pas l'analyse des bronzes et laitons plombeux, dans les- 
quels on dose simultanément en cathode, le cuivre à l'état métalli- 
que et en anode le plomb sous forme de peroxyde. La chose est 
exacte, mais il n'est pas du tout nécessaire d'opérer ainsi, le dépôt 
du plomb en anode est fait habituellement, faute d'une meilleure 
forme de dosage de cet élément. Le peroxyde de plomb présente en 
effet plusieurs défauts : 1° Sa composition n'est pas rigoureusement 
constante, mais à la vérité, elle varie dans des limites si étroites 
que ce défaut a des effets bieu faibles sur l'exactitude des résultats. 
2° C'est une forme de séparation médiocre, car le peroxyde de plomb 
entraîne facilement des impuretés, spécialement l'antimoine et le 
bismuth. 3 Il adhère mal à l'électrode dès que le dépôt atteint quel- 
qu'importance. 

On a déjà proposé, il y a plusieurs années, de déposer séparément 
sous forme métaliique le cuivre puis le plomb, en opérant en milieu 
chlorhydrique et en présence d'un réducteur. J'ai fixé les conditions 
de cette séparation ct dans un prochain mémoire je montrerai 
qu'elle cst satisfaisante, rien n'emupèche donc d'y avoir recours et 
l'objection faite à une anode de faible surface est donc sans valeur. 
J'aurai d'ailleurs l'occasion de montrer qu'une anode à grande sur- 
face ct à grand pouvoir oxydant est loin d'être toujours avantageuse 
et qu'en analyse électrolytique on peut tirer certains avantages 
spéciaux d'une anode peu oxydante. 


LES 
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Conférence faite devant la Société chimique de France 
le 6 juin 1924 


Par M. SWARTS 


Professeur *à l'Université de Gand. 


Monsieur le Président, 


Les termes flatteurs dans lesquels vous avez bien voulu résumer 
mon œuvre, fort modeste, me touchent profondément. Si j'étais juge, 
je récuserais votre témoignage, car il est entaché de partialité. 
Heureusement cette assemblée, qui vient de m'accueillir si sympa- 
thiquement, n'est pas un prétoire, et je suis encore moins un juge. 
Aussi de vos paroles je veux retenir un autre témoignage, celui de 
votre amitié: il ne m'est pas moins précieux. 


Mesdames, Messieurs, 


Je ressens très vivement l'honneur que me lait la Société chi- 
mique de France en me permettant d'exposer devant elle l'essence 
de mes recherches sur les composés organiques du tluor. Honneur 
dont je ne sais si je suis digne, honneur en tout cas périlleux que 
celui de parler du tluor devant des auditeurs, dont plusieurs sont 
de ceux qui ont contribué pour une large part à nous initier à la 
chimie du tluor, dont beaucoup ont entendu la chaude parole de 
Moissan, le maitre auquel nous devons l'isolement du fluor et 
l'étude la plus systématique de ses combinaisons. 

Sans méconnaitre les progrès éblouissants que la physique a 
apporté à l'atomistique, on est en droit de croire que les physiciens, 
livrés à leurs seules forces, ne sauraient faire l'étude complète d'un 
atome. La manitre d'être de ce dernier ne se résume pas dans les 
propriétés que mesure le physicien ; cet atonie a surtout pour carac- 
téristique de contracter avec d'autres des combinaisons. Aussi 
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est-ce l'étude de ce phénomène, celle de l’aptitude réactionnelle de 
l'atome dans ces associations qui doit nous éclairer, au moins autant. 

sinon plus, sur son individualité. 

_ Nous chercherons ensuite, en commun avec les Shsaisienes à 
trouver l'interprétation électronique de ses allures. 

Or, pendant longtemps, on s’est borné presque toujours, à l'étude 
des combinaisons inorganiques des éléments dans lesquels ceux-ci 
sont engagés sous forme d'ions, c'est-à-dire possèdent déjà une- 
polarité soit d'ions simples, soit d'ions complexes de constitution 
assez uniforme, l'élément associé étant presque toujours l'oxygène. 
Ce n’est guère que dans ces dernières années que l'étude des com- 
plexes métalliques a pris de l'extension et nous savons les résultats 
surprenants de fécondité auxquels cette étude a conduit, surtout au 
point de vue physico-chimique. Qu'il me soit permis de rappeler 
ici le magistral exposé de cette question fait par M. Urbain. 

Or, parmi les complexes, les plus parfaits sont sans contredit les 
combinaisons organiques et leur étude complète siagulièrement nos 
connaissances sur les allures des éléments qui interviennent dans 
leur constitution ; on peut dire qu’elle est indispensable et je suis 
loin de partager l'opinion de certains chimistes qui estiment que le 
carbone étant un élément de caractère très spécial, ses combinai- 
sons n'intéressant que médiocrement l'atomiste. 

Aussi l'étude des composés organiques du fluor devait-elle pré- 
senter un grand intérêt au point de vue général, elle eût du être 
entreprise, au même titre que celle des autres halogènes. Et cepen- 
dant, pendant de longues années, ces corps n'ont guère sollicité 
l'attention des chimistes et ce, pour diverses causes. Ceux que l'or 
avait isolés, très peu nombreux d'ailleurs, avaient montré une très 
médiocre aptitude réactionnelle et pour les organiciens purs, seuls 
sont intéressants les corps qui réagissent facilement. A l'époque où 
la chimie organique était essentiellement uue science de synthèse, 
les dérivés bromés et iodés, dans lesquels l’halogène est doué d'une 
heureuse mobilité, devaient être l'objet de leurs recherches de 
prédilection. 

Lorsque la période héroïque fut passée pour la chimie organique 
et qu'elle se rattacha derechef plus étroitement, comme au temps 
de Gehrardt, à la chimie générale, les composés fluorés ne retinrent 
pas davantage l'attention. Leur préparation est en effet beaucoup 
plus pénible que celle des composés halogénés correspondants. 

Nous disposons pour l'obtention de ces derniers d'une série très 
complète de méthodes: substitution directe de l'hydrogène par 
l'halogène, action des hydracides sur les alcools ou les composés 
non saturés, réaction des combinaisons halogénées du phosphore 
sur les dérivés hydrox;liques, pour ne citer que les principales: 
les dérivés halogénés par substitution dans le noyau aromatique 
se préparant de préférence par la réaction de Sandmeyer. Notre 
premier objectif doit être de rechercher ce que deviennent ces 
méthodes lorsqu' on essaye de les appliquer à l'obtention des fluo- 
rures organiques. 

L'isolement du fluor par Moissan, en 1886, pourrait faire espérer 
la préparation des composés organiques fluorés par substitution 
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directe et Moissan lui-même fit de multiples essais dans ce se ns 
Ce fut en vain. 

Tous les composés organiques sont des espèces métastables et 
l'on ne peut les saisir, les isoler qu'en raison de la lenteur avec 
laquelle évoluent les réactions qui leur donnent naissance. Une 
accélération trop grande de ces réactions les entraîne presque 
invariablement vers l'état d'équilibre stable. 

Nous observons couramment le fait dans l'oxydation directe à 
température élevée qui les brûle complètement avec production de 
CO! et de H°0. L'accélération thermique due au caractère exother- 
mique de l'oxydation est ici, comme on sait, le facteur principal de 
destruction du complexe organique. 

Le tluor, dont l'aptitude réactionnelle est exceptionnelle et quine 
la perd pas à la température d'ébullition de l’hydrogène, réagit avec 
une telle violence, mème aux plus basses températures, que la sub- 
stance organique est complètement détruite. L'affinité énorme de 
l'hydrogène pour le fluor entraîne la formation d'acide fluorhydrique 
avec production simultanée de charbon; si le fluor est en excès, il 
se fait du tétrafluorure de carbone. 

Le phénomène est absolument comparable à la combustion vive 
et le système évolue directement vers l'état d'équilibre stable. 

Les seules méthodes applicables à la préparation des composés 
organiques fluorés sont les méthodes de substitution par le fluor, 
soit de l'hydroxyle, soit des halogènes, soit du groupement N°R 
des diazoïques. 

C'est la substitution de l’hydroxyle qui a été tentée la première, 
en faisant agir l'acide fluorhydrique sur un alcool ou le fluorure de 
potassium sur un alcoylsulfate. C'est par le dernier procédé que, en 
1335, Dumas et Peligot (1) obtinrent le fluorure de méthvle. Le ren- 
dement est toujours médiocre. 

L'éthérification directe de l'alcool par l'acide fluorhydrique en 
solution, même concentrée, n'est pas plus avantageuse, romme 
Sydney Young l'a montré le premier. Plus tard Meslans (2: parvint 
à obtenir divers fluorures alcooliques en chauflant en vases clos un 
mélange d'acide fluorhydrique anhydre et d'alcool. {1 constata que 
l'acide fluorhydrique ne transforme les alcools en fluorures qu'à des 
températures élevées; les rendements ne deviennent satisfaisants 

‘ qu'à des températures supérieures à 170°. La réaction est, comme 
toutes celles de l'espèce, limitée par un équilibre, mais la concentra- 
tion limite de l'éther formé est inférieure à celle que l'on trouve 
dans les mêmes conditions pour les autres hydracides. Elle n’atteint 
en effet que 43 0 0 lorsqu'on opère avec des quantités équimolécu- 
laires d'acide et d'alcool. La réaction se complique en outre de la 
formation d'oxyde d'éthvle. Comme mode de préparation elle ne 
saurait être recommande. 

Elle exige l'emploi d'acide fluorhydrique anhydre, l’un des corps 
les plus pénibles et les plus dangereux à manier que nous connais- 
sions ; l'acide aqueux, même conceutré, ne produit qu'une éthériti- 


 Liebigs Ann.. 115, p. Jet Ann. Chim. Purs. @, € 64, p. 13. 
2, Ann. Chim. Phys. 7, 7. p. 4 et C4 8, À 115, p. 1020 et 1H. 
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cation insigniflante. De plus l'opération doit se faire dans un auto- 
clave à revêtement intérieur de platine, ce qui rend l'appareii très 
coûteux. 

Je dirai en passant que les difficultés techniques qui entourent le 
maniement de beaucoup de composés fluorés minéraux et en par- 
ticulier de l'acide fluorhydrique, l'impossibilité d'employer des appa- 
reils de verre et comme conséquence la nécessité fréquente de se 
servir d'appareils de platine, de dimensions fatalement restreintes, 
ont joué un grand rôle dans l'abandon auquel a été laissé l'étude 
des modes d'obtention des combinaisons organiques du fluor. 

L'addition de l'acide fluorhydrique aux hydrocarbures non satu- 
rés n'a conduit également jusqu'ici à aucuu résultat. 

À cet égard l'acide fluorhydrique vient se ranger très naturelle- 
ment avant l'acide chlorhydrique dans la série des hydracides. On 
observe en eflet que l'aptitude à réagir par addition va en dimi- 
nuant chez ceux-ci, à mesure que leur poids moléculaire devient 
plus petit et leur chaleur de formation plus grande. Très prononcée 
chez l'acide iodbydrique, elle est au contraire médiocre pour l'acide 
chlorhydrique; on conçoit donc qu'elle soit très faible, sinon nulle, 
pour l'acide fluorhydrique. 

J'ai moi-même eu l'occasion de reconnaître ce dernier fait dans 
une série d'essais infructueux de préparation des fluorhydrines ; 
j'ai essayé d'appliquer à la formation de ces corps la méthode si 
connue et si facile d'union des hy dracides aux oxydes éthyléniques 
correspondants. 

L’acide fluorhydrique en solution concentrée réagit très nette- 
ment sur l'oxyde d'éthylène, mieux encore sur l'épichlorhydrinc, 
mais, fait curieux, il n'intervient que comme catalyseur d'une réac- 
tion d'hydratation, l'oxyde éthylénique est transformé en glycol 
correspondant sans qu'il se fasse trace de fluorhydrine (1:. 

La réaction des fluorures de phosphore sur les composés hydroxy- 
liques a été peu étudiée. Elle ne paraît pas donner de résultats 
bien satisfaisants, car il se fait essentiellement des éthers phospho- 
reux ou phosphoriques et de l'acide fluorhydrique (2. Il convient 
d'ailleurs d'ajouter que les fluorures de phosphore sont des gaz 
d'une préparation et d'un maniement assez difficiles, ce qui en a 
fait écarter l'emploi. 

La substitution du chlore, du brome ou de l'iode par le fluor, avec 
l'intervention de fluorures métalliques convenablement choisis est 
restée la méthode la plus usuelle pour l'obtention des composés 
fluorés de la série grasse. Moissan et ses collaborateurs employèrent 
surtout le fluorure d'argent anhydre (3), et réussirent à préparer 
ainsi à l'état pur le fluorure d’éthyle et un certain nombre de ses 
homologues, ainsi que le lNuorofortue, le tluorure de méthylène, etc. 

l’our substituer le chlore dans les chlorures d'acides, Meslans 
utilisa également les fluorures d’antimoine et de zinc (4). 


ly Mémoire de l'Acad. Roy. de Belgique, 1 51, p. 101. 
21 Moissax, GC. ., L 407, p. 210. 
{8 Voir notamment C. Z2., t. 407, p. 2, 

C. le, t. 422, p. 210. 
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En règle générale, pour templacer par le iluor les autres halo- 
gènes, portés par une chaine hydrocarbonée, il faut recourir aux 
fluorures d'éléments peu métalliques. 

Une condition essentielle est l'emploi de produits rigoureusement 
secs ; à cet égard l'emploi du fluorure d'argent est peu recomman- 
dable ; ; ilest déliquescent et sa dessiccation complète constitue une 
opération longue et pénible. 

Il présente en outre le défaut de donner naissance à des combi- 
naisons additionnelles avec 1e bromure ou l'iodure d'argent, combi- 
naisons très aisément fusibles et qui ne réagissent plus qu'avec 
une extrême lenteur. 

Si l'on peut opirer à froid, fi formation de ces sels mixtes ne 
présente pas grand inconvénient, mais lorsque la réaction doit se faire 
à des températures supérieures à 1W", ces sels mixtes enrobent le 
fluorure d'argent inaltéré et la réaction devient très diflicile. De plus 
on est obligé de mettre en œuvre au moins deux molécules de fluo- 
rure d'argent pour chaque atome de brome ou d'iode à remplacer, 
ce qui rend la méthode extrêmement onéreuse. 

J'ai remplacé avantageusement le fluorure d'argent par le fluo- 
rure mercureux, que l'on prépare facilement à l'état pur en traitant 
le carbonate mercurcux par l'acide lluorhydrique en excès. 

En évaporant à sec et séchant dans le vide à 100°, on obtient très 
aisément en quelques heures, un produit sec et non hygroscopique. 

Je considère le fluorure mercureux comme le meilleur agent de 
Iluoruration en vue de la préparation des fluorures d'aleoyles. 

Sans parler de sa préparation, incomparablement plus facile que 
celle du fluorure d'argent, il a l'avantage de ne pas fondre et de ne 
pas donner lieu à des réactions synthétiques secondaires, que l'on 
observe presque toujours avec le fluorure d'argent. 

C'est ainsi que. lorsqu'on fait réagir ce dernier sur le bromure 
d'amyle normal, on obtient essentiellement du fluorure de décyle, 
avec production simultanée d'acide lluorhydrique. 

Il se fait d'ailleurs de l'acide tluorhydrique dans la réaction 
substitutive, aussi bien de AgFl que de Hg?l°!°, sur les bromures 
ou iodurcs d'alcoyles, mais qui procède d'un autre mécanisme. 
Elle a lieu par soustraction de cet acide, avec production d’un 
hydrocarbure éthylénique. 

Elle est moins importante avec Hg?F1? qu ‘avec AgF. 

C'est par l'emploi du fluorure mercureux que j'ai isolé les fluo- 
rures d'amyle, d'heptyle, d'octrle et de cétyle normaux {1;, l'acide 
Iluoracétique 12), l'alcool monofluoré (3:, l'éther fluorallyléthy- 
lique (ï) aux dépens des dérivés bromés correspondants. Bien 
entendu il convient éventuellement de paralyser l'angie hydroxylé 
par éthérilication. 

La réaction de substitution fluorée est catalysée d'une manière 
très intense par l'addition d'une trace d'iode. 


«il 


j Bull. de l'Acad. Roy. de Belgique, 1921, p. 438. 
a Butl. de LAcad. Royale de Belgique, IK%i, p. 
(3: Bull. de l'Acad. UÜoy. de Belgique, 1914, p. 7. 

, Bull. Sue. chin de Frunce, 1919, p. 108. 


1538 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


C'est par une action catalysante du même genre que j'ai réussi à 
utiliser le trifluorure d'antimoine comme un agent précieux de fluo- 
ruration pour l'obtention de dérivés polyhalogénés mixtes. 

‘ Au début de mes recherches sur les composés organiques fluorés, 

j'avais observé que ce fluorure est sans action sur le chloroforme, 
le tétrachlorure de carbone. J'eus la pensée de le transformer, au 
moins partiellement, en un dérivé de l'antimoine pentavalent, de 
manière à le rendre actif, par addition d'une petite quantité de 
brome. Cet artifice me réussit à merveille et je suis parvenu à 
obtenir de la sorte un grand nombre de dérivés polyhalogénés 
mixtes (1). Le schéma de la réaction est le suivant : 


{SbFB + Br? — SbFPBr? 
SbFEBr?=+ 3XBr — 3XF1 + SbBr° + Br? 


Le brome agit comme catalyseur, il est constamment régénéré, le 
pentabromure d'antimoine n'ayant qu'une existence précaire. 

L'instabilité du bromofluorure d'antimoine ne m'a pas permis de 
l'isoler, mais si l'on’est en droit d'affirmer la formation d'un tel 
corps, c'est parce que j'ai pu préparer un composé similaire 
SbCFFP (2), lequel se comporte également comme un agent de 
fluoruration très énergique vis-à-vis des composés polychlorés. 

La facilité avec laquelle se lait la substitution fluorée dépend 
nécessairement de la nature du dérivé chloré ou brotué choisi. 
Jusqu'à présent je ne suis parvenu à la réaliser que dans les com- 
binaisons portant plus d'un atome d'halogène sur un même atome 
de carbone. 

C'est ainsi que le bromure d'éthylène ne réagit pas, tandis que le 
tribrométhane CHBr°-CH?Br se laisse facilement fluorer pour donner 
le dibromfluoréthane CHBrFI-CH'Br et le ditluorbrométhane dissy- 
métrique CHFI-CH’Br. 

Car fait curieux, la présence d'un atome du fluor favorise la 
substitution fluorée des atomes de brome voisins. On observe par 
exemple que la vitesse de substitution est plus grande dans 
CHBrFI-CH?Br que dans CHBr?-CH!Br. 

Quand je disais à l'instant que la fluoruration n'est pratiquement 
possible par la méthode au fluorure d'antimoine additionné de 
brome que dans les cas où un atome de carbone porte plusieurs 
atomes d'halogène, il ne s'agit donc pas de plusieurs atomes de 
l'halogène à substituer; ce dernier peut être unique, à la condition 
d'avoir pour voisin immédiat un atome de fluor. 

Il est cependant un fait curieux. Si la présence d'un atome de 
fluor favorise la substitution fluorée de l'atome de brome immédia- 
tement adjacent, le voisinage de 2 atomes -de fluor la rend singu- 
lièrement diflicile. Ni dans CHBrFP, ni dans CH?Br-CBrFl?, il ne 
m'a été possible de substituer l'atome de brome voisin des 2? atomes 
de fluor. 1l est même curieux que dans ce dernier on puisse rem- 


(4j Bull. de l'Acad. Roy. de Belgique, 1895. 
23 Bull. de l'Acad. Ro). de Belgique, 189. 
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placer l'atome de brome du CH?Br par le fluor, et l'intervention de 
SbFF + Br? ou de AgFl, tandis que dans le dibromdifluoréthane- 
1.1.2.2, CHBri-CHFN, obtenu lui-même par substitution fluorée dans 
le tétrabromure d'acétylène, je ne suis pas parvenü à réaliser une 
substitution dans le chaînon CHBr° intact. 

C'est en raison de la difficulté de remplacer le brome par le fluor 
daus le groupement CBrFP (ou CCIF!?; que j'ai vainement cherché 
pendant de longues années à obtenir des dérivés aliphatiques ren- 
fermant le chaînon CF4#. 

On peut évidemment chercher à expliquer les anomalies par 
l'existence de liaisons auxiliaires, de valences résiduelles rendant 
l'atome de brome plus ou moins mobile, mais ces interprétations ne 
seront en général que la paraphase de faits observés. 

Les dérivés polychlorés du toluène dans la chaîne latérale, que 
l'on peut assimiler à des dérivés aliphatiques, se prêtent très aisé- 
ment à la substitution fluorée, à l'intervention du fluorure d'anti- 
moine et il n'est pas nécessaire de faire intervenir un catalyseur (1). 
Ici encore on constate que la substitution est plus rapide dans 
CCI'FI que dans CC, mais et à l'encontre de ce que j'avais observé 
pour CllBr' et CI1I1CI, la substitution totale est particulièrement 
facile; si bien que lorsqu'on fait réagir 2 molécules de SbFF sur 
3 molécules de C“H5CC, on obtient plus de CflH°CF que de 
C‘H5.CCIFF. 

L'obtention des composés aromatiques fluorés dans l'anneau se 
fait exclusivement par l'intervention des diazoïques. Les premières 
tentatives faites pour obtenir le fluorbenzène ou ses homologues, 
par l'action de l'acide fluorhydrique sur les sels de diazonium res- 
tèrent infructueuses. Mais on obtint des résultats satisfaisants par 
l'emploi des dérivés diazoaminés. C'est en opérant de cette manière 
que Schmidt et Gehun parvinrent, en 180, à isoler l'acide m-fluor- 
benzoïque 12. 

Paterno et Olivieri (1882) (3) préparèrent par le même procédé les 
trois acides fluorbenzoïques aux dépens des acides diazoaminuben- 
2oiques. 

Ils obtinrent le fluorbenzène et le Iluortoluène en chauffant en 
vase clos avec de l'acide fluorhydrique le produit de diazotation 
es acides amino-sulloniques (À). 

L'acide paratluorsulfonique avait été entrevu par Lenz quelques 
anuées auparavant; il l'avait obtenu par l'action de l'acide fluor- 
hydrique sur le diazoïque de l'action sulfanilique (5). 

Quelques années plus tard (1885, Wallach et Heussler obtinrent 
une série importante de composés aromatiques fluorés (6) dans le 
noyau, notamment le fluorbenzène, le fluortoluène, le fluorphénol. 


l Bull. de l'Acad. Roy. de Belgique, 18, p. 375 et 1920, p. 3N4. 
2 Journ. f. prakl. Ch LA, pe 41 

‘4 Gass. chim. üal., t 12, p. “+. 

lu Jbid., Lt 43, p. 533. 

5 De eh. G., t140. p. I. 

5, Lieb. Ann.,t. 235. p. 25N et t. 243, p. 211. 
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Ils faisaient agir l'acide fluorhydrique sur les diazoaminopipéridides 
correspondantes. 


CSHS-N=N-NHCSH19 + 2HF1 = CHF + N° — NCHMHFI 


Le rendement n'est pas très rémunérateur; il ne dépasse en 
moyenne pas 30 0/0 et le prix élevé de la pipéridine qu'il faut 
récupérer rend l'opération assez peu avantageuse au point de vue 
pratique. 

En 1898 Valentiner et Schwarz firent breveter un procédé de pré- 
paration de combinaisons organiques fluorées, consistant à faire 
agir un sel de diazonium sur un grand excès d'acide fluorhydrique 
concentré. 

L'emploi de l'acide chlorhydrique doit étre rejeté ; il se fait tou- 
jours une certaine quantité de dérivé chloré, parfois difficile, à 
séparer du composé fluoré. 

Ils employaient le chlorure ou le sulfate de diazonium. Ce dernier 
fut employé également par Holleman et Bukman qui, en 1904 (1), 
reprirent l'étude de cette réaction. 

J'ai reconnu qu'il est plus avantageux (2) de diazoter directement 
en solution fluorhydrique, comme l'a proposé M. Holleman, à la. 
condition de mettre en œuvre un excès très important d'acide fluor- 
hydrique concentré : 20 molécules environ d'acide à 50-60 0/0 pour 
une molécule d'aniline. Pour la fluoruration des nitranilines la pro- 
portion d'acide doit être plus forte encore ; 30 à 40 molécules pour 
une molécule d'aniline si l'on veut éviter la formation d'un diazo- 
amino composé, provoquée par l'hydrolyse du fluorure de la base. 

On opère dans des appareils de cuivre, de plomb, ou, ce qui vaut 
beaucoup mieux, d'argent. 

Le cuivre doit être rejeté dans certains cas, notamment dans la 
fluoruration des tétraniliues ; il catalyse la formation de produits rési- 
neux, lors de la décomposition de la solution du diazoïque par la 
chaleur; l'addition de cuivre réduit, ce catalyseur si efficace préco- 
nisé par Gatterman pour la préparation des dérivés chlorés ou bro- 
més détermine une résinification presque totale. 

La méthode ne paraît pas applicable aux anilines portant un 
substituant inorganique en orthoposition. Je ne suis pas parvenu à 
diazoter en milieu fluorhydrique l'acide o-aminobenzoïque, l'ortho- 
Iluoraniline et l’orthonitraniline, malgré de nombreuses tentatives 
faites dans des conditions variées. Par contre la fluoruration de 
l'orthophénitidine réussit parfaitement. 

Telles sont les principales méthodes d'obtention des dérivés orga- 
niques fluorés; inutile d'ajouter que le fluor une fois introduit 
dans la molécule, les méthodes générales de la chimie organique 
pourront être appliquées à la création de l'un ou l'autre angle 
fonctionnel. 

Après avoir résumé leurs méthodes d'obtention, j'ai à décrire les 
allures générales des composés organiques du fluor. 


(t; Hec. des tras. chim., LU 23, p. 135. 
1 Bull. de EAcul. Roy. de Belgique, KM, p. 241. 
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L'aptitude réactionnelle de ceux-ci est déterminée essentiellement 
par deux caractéristiques : la très grande aitinité du carbone pour 
le fluor et l'aflinité plus grande encore de ce dernier pour l'hy- 
drogène. 

A la première est due la stabilité remarquable des combinaisons 
organiques du fluor et leur médiocre aptitude à réagir par l'angle 
fluoré sur des molécules étrangères : on dirait mieux eu d'autres 
termes, la médiocre intensité du champ extérieur de cet angle. 
Même la puissante aflinité du fluor pour le silicium n'intervient 
guère, au moins aux températures peu élevées et l'on peut con- 
server presque indéfiniment les composés organiques fluorés dans 
des récipients de verre. 

Quelquetois cependant, il convient d'en tenir compte et l'anhydride 
silicique peut, dans certains cas, jouer vis-à-vis de ces composés 
un rôle analogue à celui des oxydes métalliques à l'égard des 
chlorures. 

Telle est notamment son action sur C"H5.CCIFI qui, à 200, est 
transformé eu chlorure de benzoyle (11; de même elle provoque la 
formation de phénylcarbylamine aux dépens du trifluoracétate 
d'aniline (2). 

À CSHSNIE + 4ACFBCOI < 38Si0" = 
1CO? + 4CSS-N EC : + 3SiFl + 6 1FO 


La stabilité des liaisons du fluor au carbone se traduit non moins 
nettement par leur résistance à l'action des métaux, de l'eau, des 
bases. 

Si je suis parvenu à obtenir un organomagnésien aux dépens du 
fluorure d'amyle (3), la réaction est néanmoins excessivement lente 
et il faut plus d'une semaine pour qu'elle s'achève. Les fluorures 
d'alcoyles résistent d'autre part d'une manière presque absolue à 
l'action des bases et à celle de l'hydrogène naissant. 

Cette résistance caractéristique de la liaison fluor-carbone se 
décèle plus nettement encore lorsque dans la molécule se trouve un 
autre halogène, par exemple dans le difluorbromeéthane CHFP.CH? 
Br qui est en fait le bromure de difluoréthyle. 

Seul l'atome de brome y est réellement mobile; l'action des 
oxydes métalliques en présence de l'eau le transforme en alcool 
bifluoré G, celle de l'ammoniaque en ditfluoréthylamnine (4). 

Cet alcool bifluoré ressemble d'une manière étonnante à l'alcool 
éthylique ; il a toutes les allures d'un alcool primaire et je n'ai pu 
lui en reconnaître d'autres. 

De mème, les fluoralcoylamines sont bien différentes des amines 
chlorées ou bromées du iuême type. 

On sait que ces dernières sont extrémement instables et n'ont pu 
être obtenues qu'à l'état de sels. Leurs congénères fluortes se con- 


(1: Mémoire de UAcad. Boy. de Belgique, 1e, À 61. 
(2 Bull. Soe. chiru. de Belgique, 1921, p. #02. 
43 Bull. Soc. chim. de Belsique, V2, p. 731. 
(Bull, Soc, chim. de Belgique, 104, p. 762 et Lo. 
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servent au contraire parfaitement et je vous présente un échantillon 
die difluoréthylamine CHFP.CH?2.NH? préparé depuis vingt ans. 

La stabilité des liaisons du fluor au carbone n’a permis de réali- 
ser des réactions que l'on n'eut pas songer à essayer avec les dérivés 
similaires des autres halogènes. | 

J'avais vainement tenté d'isoler l'acide trifluoracétique par sub- 
stitution fluorée aux dépens des éthers trichloracétique ou tribrom- 
acétique. Je suis parvenu à le préparer, avec un rendement excel- 
lent, en oxydant la trifluortoluidine CFB.C5H*.NH? par l'acide chro- 
mique (1). 

J'ai réussi la condensation de l'éther fluoracétique CH2.FI.CO*. 
C?H° avec l'aldéhyde benzoïque en présence de sodium, avec obten- 
tion d'acide +-fluorcinnamique C6H°.CI1-CF1.CO?IL (2) et je viens 
d'isoler l’éther trifluoracétylacétique CF13.CO.CH2.CO2.C?Hi par 
une condensation analogue. 

L'instabilité de l'acide acétylacétique est bien connue ; par contre 
j'ai isolé l'acide trifluoracétylacétique aux dépens de son éther 
éthylique; cet acide se laisse distiller sous pression réduite et 
l'échantillon que vous avez sous les yeux nous prouve sa stabilité. 

J'ajouterai en passant que la préparation facile du trifluortoluène 
CfH5.CF1' ue fournit ainsi le moyen d'arriver aux dérivés alipha- 
tiques renfermant le groupe (F1, que j'avais vainement cherché à 
obtenir par d'autres voies. 

Un fait saillant dans les allures des dérivés organiques et du fluor 
est leur stabilité croissante avec l'accumulation des atomes de fluor 
sur un même atome de carbone et nous verrons plus loin que les 
données thermochimiques que j'ai réunies confirment cette propo- 
sition. 

Parmi les preuves multiples que j'en pourrais produire, aucune 
n’est plus démonstrative à cet égard que l'étude de la série des 
dérivés fluorés du toluène C6H5 CH2F1, CSHS.CHFP, C'HS. CI. 

Dans le premier s'observe une telle mobilité que je n'ai pu le 
conserver que quelques heures après l'avoir très péniblement isolé. 
Il se transforme complètement en acide fluorhydrique et en poly- 
benzylidène de Gladstone (C°H*CH}:. 

Le deuxième, beaucoup plus robuste, ne résiste cependant pas à 
l'hydrolyse, tandis que le trifluortoluène est d'une stabilité excep- 
tionnelle, qui contraste singulierement avec l'aptitude réactionnelle 
si marquée du chloroforme benzoïque. C'est ainsi notamment que 
j'ai pu le chauffer en vase clos pendant 3 jours à 150° avec HCI à 
10 0/0 sans qu'il se fit traces d'acides benzoïque et fluorhydrique. 

L'affinité du fluor pour l'hydrogène est la deuxième déterminante 
essentielle des propriétés des composés organiques fluorés. 

Elle se traduit par la tendance à la production d'acide fluor- 
hydrique à l'intérieur ‘e la molécule, laquelle se manifeste notam-— 
ment par la dissociation très aisée des fluorures d'alcoyles secon- 
daires, à la distillation, avec formation d'alcoylènes, alors que les 
chlorures correspondants, beaucoup moins volatils, se puissent dis- 


( Bull. de l'Acad. Roy. de Belgique, 1922, p. 343. 
425 Bull. Soc, chin. de France, SMS, p. 320. 
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tiller sans décomposition. Cette instabilité est telle que je ne suis 
pas parvenu à obtenir le fluorure de cyclohexyle, qui se décompose 
en cyclohexène et HFI au moment où il se forme. 

Cette formation aisée d'acide fluorhydrique n’est pas contradic- 
toire avec la résistance des dérivés fluorés à l’action réductrice de 
l'hydrogène naissant. J'ai insisté à l'instant sur le fait que c'est à 
l'intérieur même de la molécule qu'intervient l'affinité du fluor 
pour l'hydrogène, et la manière dont se comportent les dérivés 
fluorés quand on les soumet à l’hydrogénation catalytique est pro- 
bante à cet égard. 

Tous les dérivés aliphatiques fluorés que j'ai étudiés sont RÉTReS 
taires à l'hydrogénation en présence du noir de platine, à la tem- 
pérature ordinaire, on sait que les dérivés ChIORSs se laissent au 

contraire réduire facilement. 

Le triorfluortoluène CSH5CFF est par contre hydrogéné très aisé- 
ment avec production de CSH1CFP, le chaînon CFE est complète- 
ment épargné (l). 

Les composés aromatiques fluorés dans le noyau se comportent 
autrement; le fluor disparaît sous forme d'acide fluorhydrique et il 
se fait un dérivé du cyclohexane. C'est ainsi que le fluorbenzène 
devient CH'?, F1.CSH*.CH3 C'HMCH, l'acide fluorbenzoïque se 
transforme en acide hexahydrobenzoïque (2) et les fluoranilines des 
cyclohexylamines. Mes recherches sur l'hydrogénation des fluorani- 
lines ne sont pas terminées, mais j'ai pu établir que la formation 
d'acide fluorhydrique n'est pas primaire; c'est le dérivé fluoré de la 
cyclohexylamine qui, au moment de sa formation, perd la molécule 
de l'hydracide ; la production de ce dernier est due par conséquent 
au champ intramoléculaire de l’atome de fluor et non à son champ 
extérieur. 

C'est le même champ intérieur qui entraîne une exaltation sou- 
vent remarquable de la mobilité de certains atomes ou groupe- 
ments voisins du fluor, et notamment des halogènes. A titre 
d'exemple, je citerai la sensibilité à l'hydrolyse de CéHSCCIFR et de 
CHBrFl.CO’H, beaucoup plus marquée que celle du chlorure de 
benzyle ou de l'acide dibromacétique. 

Dans les deux cas, j'ai pu montrer par l'étude cinétique de la 
réaction que celle-ci a leu en deux phases 


70H 
2-C—Br ; OM =R-CS + Br 
\N Un 
Flÿ 


OH 
RC = R°-C-0 :- HF 
Fl 


Mais c'est surtout vis-à-vis de l'hydrogène hydrox\lique que le 
fluor manileste une action exaltatrice puissante, comme je l'ai 


(1) Bull. de l'Acad. Roj-. de Belgique, 1920, p. 34, 
2) Bull. de l'Acad. Roy. de Belgique, 1920, p. 399 et 1933, p. 
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démontré par l'étude de la série complète des acides fluoracétiques, 
fluochlor- et fluorbromacétiques (1). 

Alors que l'acide fluorhydrique est, à l'encontre des trois autres 
hydroacides halogénés, un acide faible, le fluor est celui qui des 
quatre halogènes qui exalte le plus la fonction acide dans les 
acides organiques : l'acide trifluoracétique est le plus fort de tous 
les acides organiques. 

Le tableau 1 démontre nettement ce fait; la constante d'ionisa- 
tion des acides acétiques trihalogénés ne pouvant se calculer avec 
précision, en raison de l'importance de l'ionisation, j'ai donné pour 
ces acides le coeflicient d'ionisation à la concentration {/32° normale. 


TABLEAU L, 

Acides monotialogènes Constante d'ionisation K 
CIP=-CO!IL ses conne 0.UUIS3 10 2 
CIPFI-COH.... ............ 0.218 “<10-2 
CH?2CI-CO'H ................. 0.156 “10 -2 
CH?Br-CO?IL................. 0.138 X 10-2 
CIPI-CO’H PPT TE 0.076  10-? 

Acides dihalosènés 
CHFL-CO2H.................. 2.74 X 10 -? 
CIICE-COZH ................. o.14 XX 10-77 

Avides trihalogenés Coefficient d'ienisation (C = 1.:32+; 
CFB-CO'H....,.............. 0.913 K— > 50 X 10-72 
CCIFI2-CO2H................. 0.936 
CCBRFI-CO211................. 0.926 
CCH-COZH...............,... 0.901  K— 30 X 10-2 
CBr?Fl-CO*11................. 0.930 
CBr3-CO2H................... O.KN7 
CBrCI-FI-CO21] .............. 0.907 
CBriCI-CO2H................. 0.901 


La même exaltation se retrouve dans l'éther trilluoracétylacétique 
CrI:CO.CH:.CO*Et. Le caractère acide des énols.est en général peu 
prononcé, et l'éther trifluoracétylacétique se comporte comme un 
acide plus fort que l'acide acétique. 

Si le fluor donne plus de mobilité à l'hydrogène ionisable, auquel 
il n'est dans nos formules de structure rudimentaires, pas directe- 
ment adjacent, il n'agit pas de même vis-à-vis de l'hydrogène 
hydrocarboné auquel il est associé sur le même atome de carbone. 
Il le rend au contraire plus réfractaire à la substitution; c'est ainsi 
que l'acide difluoracétique ne se laisse que très difticilement bromer, 
je ne suis pas parvenu à bromer le composé CHBr?-CliFI, La 
présence du lluor dans une molécule assure d’ailleurs, très souvent, 
une stabilité supérieure à celle des dérivés non substitués corres- 


(1) La première réaction se fait avec une vitesse finie; la seconde est 
instantanée, si bien que la transformation est du tvpe bimoléenlaire et 
non trunoleculaire. 
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pondants. Je rappellerai ce que j'ai dit plus haut des fluoralcoyla- 
mines, de l'acide trifluoracétylacétique. Les exemples pourraient 
être multipliés : Aiusi les dérivés fluorbromés et fluoracides sont 
plus résistants à l'action de la lumière ou de la chaleur que leurs 
correspondants non fluorés. L'iodure de difluoréthyle est à peu 
près inaltérable à la lumière diffuse; tandis que CHl'Br.CHBr? 
n'est distillable sans décomposition que sous pression réduite, 
CHBrF1.CHBr? peut être chauffé à la même température sans disso- 
ciation appréciable. Je vous présente ici quelques échantillons de 
dérivés polybromés et fluorés de l'éthane, préparés depuis des 
années et qui, sans qu'il lût pris de précautions spéciales pour les 
protéger contre l'action de la lumière, se sont conservés sans trace 
d'altération. 

Si l’on passe à l'étude des dérivés aromatiques fluorés dans 
l'anueau, on constate quelques différences avec les allures du fluor 
dans les chaînes grasses. 

Son aptitude à réagir n'est plus aussi sensiblement inférieure à 
celle de ses congénères, laquelle est d'ailleurs, comme chacun sait, 
médiocre, encore qu'il existe des échelons dans la médiocrité. Et 
même dans certains cas, il devient plus mobile que le chlore; 
notamment lorsqu'il se trouve placé eu position ortho par rapport 
à NO?, comme je l'ai montré dans l'étude des deux isomères mono- 
nitrés du p-chlorfluorbenzène (1). 11 se laisse, dans ces conditions, 
très aisément remplacer par NII? ou OCH: par l'intervention de l'am- 
moniaque ou de l'alcoolate de sodium. Je rappelle aussi la facilité 
avec laquelle il est enlevé par hydrogénation catalytique. Comme 
substituant, son pouvoir d'orientation est très inférieur à celui du 
chlore (2) et du méthyle (3), et il semble bien qu'il se classe le der- 
nier parmi les substituants de première classe, c.-à-d. ceux qui 
orientent en para-ortho. J'aurai l'occasion de revenir plus loin sur 
ce point. : 


Thermochimie des composés organiques fluorcs. 


Si l’étude des propriétés chimiques des combinaisons organiques 
fluorés démontre la solidité des liaisons du carbone au fluor, elle 
n'en donne pas la mesure. Et, à défaut de la mesure d'énergie 
libre qu'entraîne la substitution de l'hydrogène par le fluor, encore 
inaccessible, il reste la ressource de la détermination des variations 
d'énergie interne qu'entraîne la substitution. 

Il n'existait aucune donnée thermochimique relative aux coin- 
posés organiques fluorés: j'ai entrepris une étude aussi systéma- 
tique que possible de leurs chaleurs de combustion et il est un 
nombre assez important de composés fluorés que j'ai cherché à 
isoler dans le but essentiel de les étudier au point de vue physico- 
chimique. Ces déterminations exigent quelques modifications dans 
la technique expérimentale, en raison de la transformation inté- 


it) R. tr. ch. P.-B., 1916, p. BE. 
2) Jbid. 
4) Suinpen, 1bid., 1908, p. 332. 
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grale du fluor en acide fluorhydrique, et sur lesquelles je crois 
inutile d'insister ici. J'ajouterai seulement qu'il est nécessaire que 
la substance composé fluoré renferme au moins autant d'atomes 
d'hydrogène que le fluor. 

Je n'entrerai pas dans le détail de tous les résultats que j'ai 
obtenus et me bornerai à signaler les faits les plus saillants (1). 

La variation d'énergie interne qui accompagne la substitution de 
l'hydrogène par le fluor n’est pas constante. 

Dans les fluorures d'alcoyles, elle est de 16 calories en moyenne: 
de 17,5 dans l'alcool monofluoré. Le voisinage du carboxyle 
l'abaisse, celui du radical Nil? l'élève fortement, comme on peut 
s'en convaincre’par la lecture du tableau Il. 


TABLEAU Il. 
Chaleur de substitution 

Cal 
CH'FI-CIROH ............ États 17,35 
CH'FI-CO-OCH5.................. 19,9 
CIPFI-CO-NH2.................... 19,8 
CHFP-CH?OH ..................... 21,9 
CHFB-CO-OC2115.................. 18,4 
CHFE-CIBNHI ,................... 23,5 
CHFI-CONH?.................... . 21,8 

et pour la comparaison entre les deux isomères : 

Cal 
CHF1-CH2-0-CO-CH3........ ..... 22,5 
CHFB.CO-O-CAF5....... ...... .. 18,4 


Mais un autre fait saillant est l'augmentation de la chaleur de 
substitution avec le nombre d’atomes de fluor fixés dans le même 
atome de carbone. comme le montre le tableau III. 


TasLeaAu Ill. 
Chaleur de 


substitution 
1#-CO?-C21F5 CIF-CH2-OH (2)  CHi-CIH2-O-Ac 
Ê N15,9 : Di DT 
CIPFI-CO?-CN5/ CH?FI-CH2-OH CHFI-CI12-O-Ac7 
© CHFI-CO?-CH5 CH?FI-CIB-OH CH?FI1-CH2-O- 
CHFI-CO?-( D > CH?-O Re : 
CHF2-CO2-C115/ CHFE-CI-OH/ CHFR-CH2-0-Ac/ 


CHFP-COZ-CHS 


25,2 
CFE-CO-CH5/ 


it) ln eâposé d'ensemble de mes recherches sur la thermochimie 
des composés organiques du fluor à paru dans le Journ. Chim. 
Phys. 11 

@ Les chaleurs de substitution dans l'alcool et l'alcool monofluoré 
ne sont pas absolument comparables : j'ai montré {Bull. de TA. Hoy. 
de Belgique, 102, p. 531, que l'alcool est plus associé que l'alvool 
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Le même phénomène s'observe pour les dérivés bi- et trifluorés 
du toluène : La chaleur de substitution fluorce atteint 2086 cal. par 
atome de fluor dans le difluortoluène C'H$CHFP ; tandis que la 
chaleur de formation du trifluortoluène est supérieure de 2,6# calo- 
ries à celle du dérivé bifluoré. N'étant pas parvenu à conserver le 
fluorure de benzyle, je n'ai pu m'assurer que les deux atomes du 
fluor ‘iu fluorure de benzylidène sont énergétiquement équivalents. 
C'est peu probable, puisque les trois atomes de fluor du fluoro- 
forme phénylique ne le sont pas: 

Comme, dans une chaîne grasse, la variation énergétique de 
substitution crolt d'environ 5 calories par atome de fluor introduit 
sur le même atome de carbone, il est à présumer que les chaleurs 
de substitution progressive dans un hydrocarbure sont respective- 
ment de 17, 2, 26. Si la même progression se poursuit, il en résul- 
tera que CFl' doit avoir une chaleur de formation supérieure de 
99 calories à celle du méthane, soit 110 calories. C'est-à-dire supé- 
rieure de 16 calories à celle de'CO?, et le tétralluorure de carbone 
est certainement la plus ÉRORErNIQNE de toutes les combinaisons 
du carbone. 

Ces données thermochimiques sont à retenir à plus d'un autre 
titre. 

Dans l'action du fluor la substitution fluorée donne lieu à un 
dégagement de chaleur dû : 1° au remplacement du fluor par l'hy- 
drogène; 2° à la formation d'acide fluorhydrique. Le premier phé- 
nomène dégage en moyenne 20 calories, le second 40 cal., c.-à-d. 
que la réaction : 


XH + F2 XF1 + HFI 


donne lieu à la production de 60 cal. et que la transformation du 
méthane en CFlI* en dégagerait 210, probablement plus encore, 
comme on vient de le voir. 

l'ue réaction aussi fortement exothermique, qui n'est comparable 
qu'aux transformations les plus violentes de la chimie inorganique, 
doit provoquer une accélération thermique énorme qui, donnant à 
la transformation, comme l'a montré Moïssan, une allure explosive, 
l'entraine à franchir sans étapes la région des équilibres méta- 
stables et amène la destruction complète de la molécule organique, 
avec formation d'acide fluorhydrique et de tétrafluorure de carbone. 
Ainsi s'explique qu'on ne soit pas parvenu à réaliser la substitu- 
tion fluorée par voie directe. 

il importe de remarquer que dans la substitution fluorée directe, 
l'appoint essentiel de l'énergie dégagée est dû à la production 
d'acide fluorhydrique, dont la chaleur de formation est beaucoup 
plus élevée que celle des autres hydracides. 

Aussi la formation d'un composé éthylénique par soustraction 
d'une molécule d'hydracide sera-t-elle plus exothermique aux 
dépens d'un fluorure d'alcoyle que d'un chlorure ou d'un bromure; 


bifluoré; l'association disparaissant dans les éthers, la comparaison 
des chaleurs de formation des éthers acétiques fluorés fournit des 
éléments plus sûrs. 
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réciproquemement, la lixation de l'acide fluorhydrique sur une liai- 
son éthyléuique sera beaucoup plus difficile sur une liaison éthy- 
lénique que celle des acides chlorhydrique ou bromhydrique et en 

“fait, ou ne connaît, comme je l'ai dit plus haut, aucun exemple. 
La réaction C?H*Hal — C?2H*-.-IalH absorberait 16 calories si elle 
se fait aux dépens d'un fluorure d'éthyle, 31 cal. pour le chlorure, 
335 cal. pour le bromure d’'éthyle. 

Il n'est dès lors pas surprenant que certains fluorures d’alcoyles, 
notamment ceux qui dérivent d'alcools secondaires, se dissocient 
facilement à la distillation, alors que les chlorures et bromures 
correspondants, dont le point d'ébullition est beaucoup plus élevé, 
distillent sans décomposition sensible. Mais ce qui peut paraître 
surprenant, c'est que la plupart des composés fluochlorés ou fluo- 
bromés, soumis à l’action de la potasse alcoolique, perdent HCI ou 
HBr, plutôt que HF1: je n'ai rencontré que deux exceptions four- 
nies par CHI12.CHBr? et CHI2-CHBr?, pour tous les autres, même 
CHBrf1-CBrfl:, l'action de la potasse alcoolique n'entraîne pas 
l'angle lluoré. 

Cette auomalie apparente s'explique par le fait qu'il y a deux 
facteurs qui interviennent dans une réaction de l'espèce ; la valeur 
énergétique de la transformation et les vitesses relatives des deux 
transformations possibles. C'est le dernier facteur qui est prédomi- 
nant dans le cas actuel. Des deux réactions : 


XEBFI-CHX?+KOH => XCBr-CX°- KFI + H20 


X XCFI=CX? + KBr + HO 


la première évoluc si lentement que la seconde est achevée avant 
que la première ait pris une importance sensible. 

Cette lenteur que manifestent les composés fluorés à réagir sur 
des molécules extérieures est certainement duc à la grande densité 
du champ de force C-F1; et la faible dispersion des lignes de force 
empêche ainsi la captation des atomes des molécules voisines. Ce 
n'est qu'à de rares intervalles que le champ de force de l'atome de 
fluor, par un apport d'énergie suffisante acquiert temporairement 
un degré de dispersion assez grand pour réagir, que le complément 
critique, selon Marcelin et J. Perriu, est atteint. J'espère pouvoir 
revenir tout à l'heure sur ce point. 

Cette digression m'a écarté du sujet que je développais et qu'il 
importe que je reprenne encore, Je n'ai parlé jusqu'à présent que 
des dérivés fluorés aliphatiques : la thermochimie des composés 
aromatiques n'est pas moins intéressante. 

La chaleur de substitution du premier atome d'hydrogène pour 
le fluor dans le benzène est de 16°:!,8, soit sensiblement égale à celle 
que j'ai observée pour la substitution fluorée dans les composés 
éthyléuiques. 

Mais la présence de tout substituant dans le noyau benzénique 
apporte à cette chaleur de substitution un incrément positif ou 
négatif. C'est la recherche de ces variations qui ont essentiellement 
attiré mon attention: mais pour juger de leur signification il con- 
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venait de les comparer aux phénomènes similaires observés pour 
d'autres substituants et de rechercher notamment l'influence de 
l'isomérie. 

Ce travail n'a pas été fait avec méthode, car la plupart des ther- 
mochimistes ont cherché à établir des constantes thermochimiques 
pour chaque substituant, plutôt que de déceler des différences. Les 
données expérimentales ne sont pas assez nombreuses, souvent 
pas assez exactes, pour pouvoir toujours établir la grandeur, voire 
le sens de la modification apportée à la variation d'énergie interne 


TABLEAU IV. 


Exaltation de la chaleur de substitution 


Substituant présent Substituant introduit F 
ortho méta para 
OH. eu OH 'heres, -5,6| — 7,6! 6,0 
NH2:.,.::5020 + 6,2 
COH —1,7| —1,0| +0,2 
NO. — 0,1 + 3,2 — 0,5 
CH — ail 
O-CH5 .......... NO ondes —4,9| +9,1| +5,9 
Nil2......... ss OH; ins + 6,2 
NH set + 6,35 
NOT sans + 1,5 0,6 + 6,1 
‘ CH. cime — 0,1 —— 3,8 — 5,95 
NIHI-CO-CH:...... NO rose de t = 07 #07 
CI ste — 4,5 — À,2 — 3,8 
CON. OHsessie RE 
CO'H ........... — 7,8 — 4,9 — 7,0 
NO sers — 6,9 -— 3,1 — 0,0 
CH sise — 5,3 — 9,3 — 3,1 
CH sans OH 44 
NII... dns — 0,i 3,8 — 6,0 
CO2H ........... -- 3,8 | — 53,2 | — 1,0 
NO nude 11,0 
CH uen — 1,9! —:;,8| — 2,8 
NO srcre OM ende A 
NP + 1,081 HE 0,6 | —<- 6,4 
CH te +4- 3,5 
NOTES ere 11,606 
NHCO-CH3...... — 41,21 — 0,7! -- 0,7 
CO'H ........... — 6,65! —431| +5,0 
CNE CR eee 0,1 


soc. oHim., 4° SÉR., T. xxxv, 1924. — Mémoires. 101 
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qn'entraîne le remplacement de l'hydrogène par un groupement 
déterminé, du fait de la présence dans l'anneau PenIque dun 
second substituant. 

A l'aide des éléments dont je disposais, j ‘ai calculé la helene de 
substitution de l'hydrogène pour les principaux types des dérivés 
binaires : le tableau’IV donne le résultat de ce calcul. 

On peut résumer comme suit les observations auxquelles il 
donne lieu, la coexistence de deux substituants orientant en para- 
ortho détermine une exaltation de la chaleur de substitution de 
l'hydrogène pour l'un d'eux, tandis que l'association de deux subs- 
tituants orientant vers la position méta donne lieu à une dépression. 
Quand deux substituants de classe différente sont associés, il y a 
généralement dépression. Il se manifeste un certain parallélisme 
entre l'intensité du pouvoir d'orientation et la grandeur de l'exalta- 
tion. 

Ces données préliminaires étaient, je pense, nécessaires pour 
apprécier la signification des résultats que fournit la thermochimie 
des composés fluorés organiques. 

Dans le tableau V figurent les chaleurs de substitution fluorée 
dans les types principaux de dérivés aromatiques, ainsi que l'exal- 
tation positive ou négative déterminée par la présence d'un substi- 
tuant. Dans la mesure possible j'ai cherché à établir aussi l'influence 
de la position relative de deux substituants. 

On constate que le fluor est un exaltateur au méme titre que OH 
et NH2 ;vis-à-vis de CH} et des substituants de seconde classe, il 
est dépresseur comme l'hydroxyle. Des 3 isomères, l'orthodérivé 
présence généralement l’exaltation la plus faible ou la dépression 
la plus forte; le métadérivé est celui pour lequel la chaleur de 
substitution est la plus grande. 

C'est l'association de NO et du fluor qui entraîne la dépression 
maxima. Cette dépression très élevée est corrélative de la grande 
mobilité du fluor dans les dérivés fluornitrés et surtout dans l'ortho- 
fluornitrobenzène qui sous l'action de l’ammoniaque ou des alcoo- 
lates, se transforme avec une rare facilité en o-nitro-aniline ou en 
o-nitrophénétol. 

On serait peut-être porté à conclure que, se plaçant à côté des 
gubstituants de première classe les plus actifs au point de vue 
thermochimique, le fluor devrait également se ranger parmi eux au 
point de vue du pouvoir d'orientation. Comme nous l'avons vu 
plus haut, il n'en est rien et ceci ne doit pas nous surprendre. Le 
pouvoir d'orientation mesure les vitesses relatives avec lesquelles 
une substitution se fait dans les trois positions 1.2, 1.3, 1.4. Il est 
la conséquence de la déformation que l'introduction du premier 
substituant a apportée à la symétrie parfaite de l'hexagone benzé- 
nique et, de ce chef, il est, dans une large mesure, indépendant de 
la nature du second substituant introduit. Cependant, ce dernier 
doit, pour nous exprimer d'une manière vague trahissant notre igno- 
rance du mécanisme exact du phénomène, avoir une certaine affñ- 
nité pour le substituant déjà présent, affinité variable avec la 
nature de ce dernier et dont est fonction la variation d'énergie que 
provoque la deuxième substitution. 
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TABLEAU \. 


Kxaltation due 
Composés fluorts Chaleur de substitution tluorèe dans à la présence 
du substituant 


CSHGF1................. CSH6........... 15,8 
CSHEFP................. CGH6.......... | 19,0.5X 2 
CSH5-FL....... 22,9 + 6,5 
CH3-CSHS-FI (1.2)... CSHS-CH3 12,4 195 
CH3-CSHi-FI (1.4)... CSHS.CH3.. 19,65 — 3,3 
HO-CSHS-FI1 (1.2)...... C‘IB-OH... 13,8 — 9,1 
HO-CSH4-F1 (1.3)... don 29,6 + 6,8 
HO-CSH-FI (1.4)... ie 20,2 du AS 
C2i5O-CSHS-FI (1.3)... CSHS-OC?H5 | 21,2 ex 
C2H5O-CSH:-F1 (1.1)... Æ sel, ATOS L 2,2; 
NH?-CSH-FI (1.21... C'HS-NH2....… 20, 1 + 4,45 
NH?-CSH4-FI (1.3)... =, in 21,0 + 5,2 
NII2-CSH6-FI (1.4)... ER | 15,9 + 0,1 
NiAc.C6H4-FI (1.91...) C'HS-NHAc....| 20,5 + 4,1 
NHAc-CSH+-FI (1.4)... 2e ANRT + 3,3 
NO2-CGH4-FI (1.2)...... CSH-NO2......| 8,15 — 7,65 
NO2-C'H-FI (1.3)... = ts 9,25 — 6,55 
NO2-C'Hi-F1 (1.41... ns. 9,7 — 6,2 
CO'H-CSHS-FI (1.2... CSH5-COH | 13,2 — 2,8 
CO?H-CSHi-F1 (1.3)... = Er Qi 
CO2H-C'H&-FI (1.5... = | 13,65 — 9,15 
. COZH-CSH2-FI (1.1)... CSHS-CS 15,9 — 1,0 
.CN-CSH4-FI (1.3)....... CSHS-CN....... 13,0 — 2,8 


Si je pouvais m'étendre plus longuement sur la thermochimie 
des composés organiques fluorés, je dirais quelques mots des 
allures si particulières du méthyle, qui présentent un parallélisme 
très curieux avec les faits observés par Perkin dans l'étude du 
pouvoir rotatoire magnétique ; je vous parlerais des observations 
auxquelles a donné lieu l'étude des dérivés trisubstitués et notam- 
ment de l’action cumulative de plusieurs substituants. 

Il ressort de la thermochimie des dérivés organiques fluorés que 
le fluor manifeste une régularité d'allures conduisant à des conclu- 
sions d'un caractère général, lequel n'apparaît pas pour les com- 
posés similaires que forment les autres halogènes en raison de la 
complexité beaucoup plus grande du champ électronique de ces 
derniers. 

Cette régularité apparaît également dans la réfractométrie des 
combinaisons organiques du fluor. 
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Réfractométrie des composés organiques fluorés. 


Quand j'ai commencé son étude, on ne possédait sur la réfrac— 
tion moléculaire des composés fluorés qu’une seule donnée, dué à 
Gladstone et relative au fluorbenzène. 

Je n'ai qu'une foi médiocre dans les constantes atomiques et n'ai 
pas cherché à trouver pour le fluor une réfraction atomique plus 
ou moins constante, mais plutôt à établir la valeur réfractomé- 
trique de la substitution fluorée dans différents types de dérivés et 
comment elle varie avec la constitution et la nature des groupe- 
ments fonctionnels associés au fluor (1). 

Le tableau VI reproduit les résultats de quelques-unes de mes 
observations. 

Dans les hydrocarbures saturés, la substitution fluorée abaisse 
la réfraction moléculaire (2), mais cet abaissement n'est pas cons- 
tant et diminue avec la longueur de la chaîne carbonique. 

L'accumulation de plusieurs atomes de fluor vers le même atome 
de carbone ne modifie pas la valeur réfractométrique de la substitu- 
tion, comme il ressort des observations faites sur CSHSCHFI? 
et CSHSCFH. 

Il en est de même dans les dédvés chloro- ou bromofluorés dont 
un grand nombre ont fait l'objet de mes mesures. 

Par contre, le voisinage de l'oxygène, hydroxylique ou carboxy- 
lique détermine : 

1° Une augmentation de la valeur réfractométrique de la substi- 
tution fluorée qui, de négative, devient positive; 

2% Une exaltation de cette valeur à mesure que la substitution. 
devient plus profonde. 

La réfraction moléculaire subit au contraire une dépression con- 
sidérable du fait de la substitution fluorée lorsque celle-ci affecte 
un atome d'hydrogène fixé sur un atome de carbone éthylénique. 
Cette dépression atteint 0,17 dans l'éther fluorallyléthylique et la 
valeur énorme de 0,6 dans l'éthylène bromofluoré symétrique 
CHBr=— CHF. 

Plus considérable encore est la dépression dans l'acide fluor- 
cinnamique Cfil5-CF1=CH-CO?H, pour laquel l’abaissement de la 
réfraction moléculaire s'élève à 2,07, ce qui donnerait à la réfrac- 
tion atomique apparente du fluor une valeur négative de—1, la 
réfraction atomique de l'hydrogène étant voisine de 1,08. Ji ne 
saurait être question de réfraction atomique négative, qui n'aurait 
pas de signification physique, mais d’une dépression très grande 
de l'exaltation due à la double conjugaison et ce fait doit être mis en 
parallèle avec la très faible valeur thermochimique de la substitu- 
tiou fluorée dans l'acide fluorcinnamique. 

Cette dépression est due à une diminution dans le champ 


il Etudes rélractométriques sur les composés organiques fluorés, 
Journ. de Chüm. Phys. 123, p. 99. 
2! Les réfractions moléculaires ont été calculées à l'aide de la for- 


mule de Lorentz. 


CH3-CH?20H 


CH3F1 -CH'OH...….. 
CH3-CU:-C?H5 . 
CH?F1 CO?-CHS 
CFPIP-COZCH . 
CH3-CII:-NH?..... 
CHCP-CIRCI...... 
CHCY' CIB....... à 
CH?Br Cll?Br ..... 
CSHit CHF ...... 
CHE CEB,...,... 


TaszeAu VL 


Variations de la réfraction moléculaire par substitution fluorée (H.). 


CSH11-F1.......... 
C'Hii-F1.......... 
C8H17-F1.......... 
.CH?FI-CH?0H..... 


— 0,043 


CHFP-CH20H ....|-+ 0,073 
CH?FI-CO2-C?H5 .. | + 0,013 
CHFE-CO2-C?H5 .. | + 0,219 


CFB-CO2-CHS.... 
CIF-CHFI6-NIP ... 
CHCE-CHCI-FIL.... 
CHCE-CHFF...... 
CHFI1Br-CBrFl? ... 


CSHi1-CFI. ...... 


+ 0,318 

— 0,03 X 2 
— 0,061 

— 0,055 X 2 
— 0,063X 3 
— 0,102X 3 
— 0,101 X 3 


CH?-=CH-CH?-0-CH;.. 


CH?=CCP 


CH2=CIi-Br 


CRC 


CIP2=CFI-CH?2-O-C?H .. 


CHFI=CCE. 
CHFI1=CHBr 


ou... OO 


— 0,169 


CSH°-CH=CH-CO?C21F. | C‘H$-CH=CFI-CO1-C'H$| — 2,07 


A 


€ 
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embrassé par les lignes de force de la liaison éthylénique; elle est 
provoquée, sans doute, par une plus grande concentration des 
lignes de force du carbone vers l'halogène. Or, à cette concentra- 
tion plus élevée correspond un quantum d'action plus grand pour 
amener l'électron à vibrer, entraînant ainsi une augmentation de 
l'indice et de la dispersion. 

Il n’est d'ailleurs pas douteux que l'atome de fluor peut déter- 
miner une réduction du champ total embrassé par les lignes de 
force d’une molécule saturée. J'en trouve la preuve dans l'atténua- 
tion progressive de la valeur réfractométrique de la substitution 
fluorée chez les hydrocarbures saturés, à mesure que là chaîne 
s’allonge. 

Laréduction, due à l'atome de fluor, de l'encombrement moléculaire, 
c.-à-d. de l’espace interdit à d'autres molécules du fait du champ. 
de force efficace total diminue à mesure que le nombre d'atomes 
devient plus grand. 

Dans la réfractométrie des composés aromatiques fluorés, c'est 
l'étude de l'influence des divers substituants qui constitue la partie 
la plus intéressante de ce domaine de la spectrochimie. Je l'ai 
conduite de la même manière que mes recherches thermochimiques, 
établissant au préalable, comme éléments de comparaison, l'in- 
fluence d’une substitution, puis l'association de deux substituants. 

De l’ensemble des données que j'ai recueillies, il ressort que 
dans un anneau aromatique la valeur réfractométrique de la subs- 
titution est plus élevée que dans une chaîne aliphatique, sauf pour 
les halogènes, pour lesquels l'exaltation est peu marquée. (Voir 
tableau VII.) ; 


TaBLeAU VII. 


Yariation de la réfraction molé- 
culaire par substitution d'un ? pour H, 
atome d'hydrogène.......... 
Substituant ——_—_———…—…——_—_—_—ZLZL à 


dans un hydrocarbure 
dans C‘H° saturée (valeur moyenne) 


CHR ue 4,84 4,61 + 0,23 
Chase ea 1,94 4,97 — 0,08 
Brenda 7,79 1,179 0 
OH ser 1,84 1,31 + 0,53 
Na eeauece 1,33 3,97 + 0,96 
CO?C21l5 ......... 16,22 15,25 0,97 
ON ee tea 5,82 . 1,25 + 1,07 
Nasa 6,44 5,41 + 1,03 
Fi: Ms Nat — 0,174 — 0,09 — 0,084 


L'association de deux substituants détermine une exaltation 
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condenser les vapeurs d'acroléine restées dans les canalisations et 
les réservoirs O: faute de prendre celle précaution, on s'expo- 
serait, Comine la chose nous est arrivée, à avoir une violente 


Trompe à mercure 


Cole dacroléine 
Réservoir à oxygéne__ 


il: 


je 5 
2°et J'appere/s 
8 


T 


Fig. à. 


explosion lors du scellement ultérieur en D; il est même prudent 
de prolonger assez longtemps cette condensation en B, de manicre 
à éliminer de la graisse des robinets l'acroléine qui s'Y est dissoute. 
On sépare l'ampoule B par un trait de chalumeau en C, l'on intro- 
duit l'oxygène dans les réservoirs à une pression très légèrement 
inférieure à la pression atmosphérique, et l'on sépare entin chacun 
des 3 tubes barométriques par un trait de chalumeau en D. 
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La substitution par le chlore est la seule dont la valeur réfrac- 
tométrique soit plus petite dans l'anneau aromatique que dans une 
chaîne ouverte; il n'apparaît pas de relations nettes entre la nature 
des substituants d'une part, le sens et la grandeur de l'exaltation 
d'autre part. 

Il n’en est pas de même pour le fluor : l'association du fluor avec 
des substituants de première classe entraîne toujours une dépression, 
maxima pour NH? et OC?H5, c.-à-d. les substituants dont le pou- 
voir d'orientation en ortho-para est le plus grand (1), tandis qu'il 
y a exaltation positive lorsque le fluor est associé à un substituant 
de seconde classe, exaltation d'autant plus prononcée que ce der- 
nier est plus sursaturé {-C=N). Le fluor se différencie ainsi nette- 
ment du chlore et de ses congénères; il est, tant au point de vue 
optique que thermochimique, le plus régulier d'allures parmi tous 
les substituants. 

La substitution de l'hydrogène par le fluor amène une diminution 
de la dispersion moléculaire (MY-M:) le plus souvent supérieure à la 
dispersion atomique moyenne de l'hydrogène; la dispersion ato- 
mique du fluor serait donc négative. (Gladstone avait déjà signalé 
le fait pour CSHSF1.) 

Cela impliquerait que les composés organiques fluorés eussent 
une dispersion anormale, qui s'expliquerait par l'absence de 
bandes d'absorption dans l’ultraviolet ou l'infrarouge, tandis que 
de telles bandes-existeraient dans les composés hydrogénés corres- 
pondants. 

Une telle interprétation me paraît peu soutenable, car la disper- 
sion négative apparente s’observe même dans les dérivés des 
hydrocarbures ; or, ces dérivés sont, de tous les composés orga- 
niques, les plus transparents dans l'ultraviolet. On pourrait, il est 
vrai, invoquer l'existence, chez eux, d'une bande d'absorption, 
découverte par Coblentz, située dans l'infrarouge (= 1u) et qui 
manquerait dans les dérivés fluorés. Mais ceci n'est qu'hypothèse. 
L'explication doit être cherchée plutôt dans le fait que la sub- 
stitution fluorée détermine une modification des propriétés élec- 
tromagnétiques qui s'étend à l'ensemble de la molécule et non 
pas seulement aux atomes en relations directes avec le groupe- 
ment C-F1. 

Point d'ébullition des composés organiques fluorés. — Le point 
d'ébullition est très inférieur à celui des dérivés chlorés correspon- 
dants; le point d'ébullition n'étant pas une propriété additive, la 
aifférence n'est pas constante et s'atténue nécessairement à mesure 
que la chaîne hydrocarbonée devient plus longue. 

L'influence d'autres groupements n'est, par conséquent, décelable 
que si cn compare entre elles des substances renfermant le même 
noyau carbonique. J'ai fait porter cette comparaison sur un grand 
nombre de composés en C?; le tableau IX en est un abrégé. 


(1) Les phénols prêtent moins bien à comparaison, attendu que l'asso- 
ciation moléculaire, variable d'un phénol à l’autre, détermine une 
modification de la réfraction. 


TasLeau IX. 


Cumposés salurés Composés éthyléniques 


Dérivés tluorés 


CHF] ........... 
CHCF-CHFR..... 
CHFI-CHFCCI …. 
CHFP-CIFBr ..... 
CHCP-CHCIFI 


CH'FI-CH°OH 
CHFE-CH°OH 
CH?F1-CH?-0-Ac. 
CHFF-CIP-O-Ac. 
CH?F1-COZ-Et... 

CHFPR-COZ-Et.... 


e 
pue Dérivés chlurés RDA Dérivés fluorès , : Dérivés chlorés Æ A 
tion +£ 
ET 
—32 |C6HSCI........... 5|—44 CCE=CHEFI......... CCI2=CHCI......... 88| 51 
60 |CHCI2-CHCE..... 43.5 X2|| CHFI=CFIBr ....... CHCI=CCIBr ....... 112116,3X2 
17 |[CHCP-CHCE..... 43.3) CH?=CBrkl...,...... CH?=CBr?.......... GI| 49 
57,3] CHCE-CH°Br..... LÈ 40. CCE=CBrA......... 14549,2X38 
103 |CHCP-CHFE..... 4 || CHFI=CFP........ CHCI=CCI......... 88] 47%3 
103,8] CIPCI-CIPOIN ....| 182 CH?=CFI-CH?-O-Et. CH?=CCI-CH?-O-Et.|110| 32,5 


96 |CHCE-CH'OH..….| 446 
119,2] CH2CI-CH2-O-Ac.| 145 
106 |CHCE-CH?-O-Ac. 
120 |CH?CI-CO:-Et..…. 
99,2] CHCI-CO:-Et..…. 


‘SIUVMS 
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On constate que la présence d’'halogènes, même nombreux. de 
même que le nombre d’atomes de chlore substitués par le fluor, n'a 
pas d'influence sensible sur la variation des points d’ébullition 
due à la substitution. Par contre, dans les alcools, les acides et 
leurs éthers, l’abaissement du point d'ébullition devient sensi- 
blement plus petit (1). 

. D'autre part, l'écart augmente très nettement lorsque le fluor est 
adjacent à une liaison éthylénique. 

Dans les dérivés aliphatiques monofluorés, le point d’ébullition 
est, sauf dans le fluoracétonitrile, supérieur à celui des composés 
hydrogénés correspondants. Dans les hydrocarbures aromatiques 
fluorés dans le noyau, il est peu modifié par la substitution, même 
lorsque celle-ci est multiple. 


C6H6. 81°5 COHS-CH3 .......... 10° 
C'H5-F1... 86,9 CHF... 889  KI-CSH:CH3 (1.4)... 102 
= (1.2)... 113,9 


La présence de substituants dans.le noyau peut déterminer des 
variations beaucoup plus importantes : tel est notamment le cas pour 
l'o-fluorphénol (151°), tandis que le p-fluorphénol a sensiblement le 
même point d'ébullition que le phénol (185°,6). Je n'ai pu reconnaître 
de régularités dans la variation de la température d'ébullition 
qu'entraîne la substitution H —> F1. 

Mais il est un phénomène fort intéressant à signaler, c'est l'abais- 
serment parfois énorme du point d'ébullition qu'entraîne la substi- 
tution progressive sur le même atome de carbone dans les acides, 
les cétones et les nitriles fluorés en «. Si bien que certains composés 
fluorés ont des points d'ébullition très inférieurs à ceux des dérivés 
hydrogénés correspondants. 

Le tableau X illustre ce fait d’une manière fort nette. 


TABLEAU X. 


Point 
Dérivés hydrogénés -d'ébulli- Dérivés fluorés ES 

tion 
CH3-CO?H........... 11Di| CFB-CO'H......... 45,7 
(CH3-CO}-0. .....… 132,3] (CFI-CO)=0 ...….. 18.1X 2 
CFI-CO-NH? ....... 22,8| CFF-CO-NH:.. 58,3 
CH3-COFI........... 20,5] CFI-CO-F1 ........ 79,5 
CH3-CN ............. 82,5] CFB-CN........ se + 144 
CFB-CO-CH ........ 56 | CFB-CO-CH:....... 34 


CFB-CO-CH2CO?Et.. 


(1) Les points d'ébullition des acides et des alcools ne fournissent 
pas des éléments de comparaison aussi sûrs que ceux de leurs étbers, 
en raison de l'association moléculaire inégale dans les dérivés fluorés 
et chlorés fCf., p. 1559). 
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- On ne se fut certes pas attendu à ce que le nitrile de l'acide tri- 
fluoracétique eut un point d'ébullition inférieur de 8° à celui de 
l'acide prussique et de 144° à celui de l'acétonitrile. La grande vola- 
tilité des composés organiques fluorés est en relations étroites avec 
leur médiocre aptitude réactionnelle : elles ont pour raison commune 
le faible champ extérieur de l’atome de fluor dont les lignes de force 
sont essentiellement dirigées vers les atomes concourant avec lui à 
la formation de la molécule et particulièrement vers les atomes les 
plus immédiatement voisins. 

A cet égard, les données du tableau IX me paraissent suggestives : 
dans les dérivés éthyléniques, le champ extérieur est beaucoup plus 
étendu que dans les dérivés saturés; l’action concentrante du fluor 
se fera sentir plus efficacement; elle se traduit par une chute du 
point d'ébullition plus grande que dans les dérivés saturés. 

On peut se demander si cette interprétation de la réduction du 
champ extérieur de la molécule sur laquelle j'ai insisté à maintes 
reprises, et peut être avec quelque prolixité, n'est pas contradictoire 
avec l'action exultante si prononcée de l'atome de fluor, dans les 
acides fluoracétiques, par ‘exemple. 

Je ne le crois pas. J'ai émis l'hypothèse (1) que cette action était 
due aux champs magnétiques puissants des électrons corticaux du 
fluor, dont l'orbite a une fréquence très élevée. Comme semblent en 
témoigner mes recherches préliminaires sur les spectres d'absorp- 
tion des composés organiques fluorés, lesquels semblent refoulés 
beaucoup plus loin dans l'ultra-violet que ceux des dérivés hydro- 
génés correspondants. 

Ces champs magnétiques amènent une perturbation dans l'orbite 
de l'atome d'hydrogène ionisable qui favorise le détachement de 
l'ion d'hydrogène de l'octet auquel il était associé. 


Susceptibilité magnétique des composés fluores. 


M. Pascal, dont on sait les remarquables travaux sur la suscepti- 
bilité magnétique des substances organiques, attribue également à 
la faible intensité du champ extérieur de l'atome de fluor la manière 
dont se comportent au point de vue magnétique les dérivés poly- 
fluorés (2), laquelle contraste avec les allures des dérivés chlorés 
ou bromés similaires. Tandis que dans ceux-ci la susceptibilité 
magnétique est fortement déprimée, ce que M. Pascal explique par 
l'existence de valences résiduelles unissant les deux atomes d’halo- 
gène, rien de semblable ne s'observe pour les dérivés polylluorés de 
même structure. La susceptibilité magnétique atomique du fluor est 
d'après M. Pascal de 65,5. 

La médiocre intensité des champs extérieurs se manifeste encore 
par le peu de tendance à l'association moléculaire; c'est ainsi que 
l'alcool dilluoré est moins associé que l'alcool éthylique. J'ajouterai 


(1) Conférence faite au laboratoire de M. Hazcen (192%. Jevue scienti- 
fique, 1923, p. 45%. 
t) Bull. Soc. chim. de France {ñ1, 1112, 1. 44, p. 15% 
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à ce propos que j'ai pris la densité de vapeur de plus de cent comp6- 
sés fluorés, dans aucun cas je n'ai observé la production de molé- 
cules doubles, analogues à celle de l'acide fluorhydrique. 

Pour résumer quelques-uns des résultats généraux de mes 
recherches, je concluerai que le fluor est bien, au point de vue 
chimique, dans les composés organiques, un véritable halogène et 
n'y présente pas les allures quelque peu aberrantes qu'on lui recon- 
naît dans les fluorures. Au contraire, dans les propriétés physico- 
chimiques, il montre une régularité d'allures que l'on ne retrouve 
que chez le carbone et l'hydrogène et, à cet égard, des combinaisons 
organiques se prêtent mieux que toutes autres à l'étude systéma- 
tique des relations entre les propriétés physiques et la constitution 
moléculaire, tandis que dans les chlorures, bromures ou iodures, 
ces relations sont souvent masquées par des causes encore mal 
connues et que nous nous contentons de définir d'irrégularités, 
terme qui déguise mal notre ignorance. Elles dérivent probablement 
de la complication de la coque électronique des atomes de masse 
élevée, Si, chimiquement et énergétiquement, le fluor ne se différencie 
des autres halogènes que par des affinités plus puissantes, il leur 
est certainement très différent au point de vue de l'électrooptique. 
Son volume atomique est extraordinairement petit, alors que celui 
des autres halogènes est parmi les plus grands que nous connais- 
sions. J'entends parler ici du volume atomique déduit de la relation 
de Lorentz qui, étendue à l'indice de réfraction pour des ondes de 
longueur d'onde infinie et sans dispersion, donne le volume molécu- 
laire, soit la somme des volumes atomiques. 

La réfraction atomique du fluor, déduite de celle des fluorures 
aliphatiques est, calculée pour une longueur d'onde infinie, de 0,976 : 
c'est la plus petite connue. 

J'ai calculé de même celles du chlore, du brome et de l'iode, elles 
sont respectivement de : 


. Pb CI Br [ 
Asset 0.976 5.80 8.04 13.16 


Ces nombres expriment donc les rapports des volumes atomiques 
des quatre halogènes. 

Il est intéressant de rechercher jusqu'à quel point les rapports 
concordent avec les données que l'on possède sur les dimensions 
des sphères atomiques, telles que les a définies et calculées 
M. Bragg par l'étude des réseaux cristañins. Les diamètres des 
sphères d'encombrement des halogènes, à l'état d'ions sont approxi- 
mativement : 


+ cl Bi 1 
1.3 ‘© 2.10 2.38 2.80 X 1078 cm. 


Les sphères elles-mêmes seroat entre elles comme les cubes de 
ces diamètres. Sil'on-prend, d'une part, le rapport de ces cubes à 


SWARTS. 1561 


celui du chlore, d'autre part, le rapport des réfractions atomiques. 
limites à celles du chlore, on obtient les deux séries : 


F1 cl Br L 
D sains so 0.266 | 1.45 2.46 
À Eire ere 0.166 1 1.47 2.37 


Pour le chlore, le brome et l'iode, les rapports des volumes ato- 
miques déduits de la réfraction moléculaire coïncident avec ceux 
que fournissent les constantes des réseaux cristallins. li n'est sans. 
doute pas sans intérêt de signaler cette remarquable concordance. 
Par contre, pour le fluor, la discordance est évidente; elle est, je 
pense, corrélative de quelques autres particularités que présente cet’ 
élément dans la famille des halogènes; je citerai le peu d'importance 
des valences résiduelles et le fait que le fluor ne forme aucune 
combinaison dans laquelle, à l'instar de ses congénères, il se montre 
polyvalent. Sa coque électronique ne semble a voir d'autre aptitude 
que de fixer un électron complémentaire et doit avoir une consti- 
tution différente de celle des autres halogènes. On peut, il est vrai, 
admettre avec Bohr, que chez ces derniers, la présence de couches 
électroniques plus profondes détermine une répulsion des électrons 
de la couche corticale, répulsion d'autant plus grande que les 
couches électroniques profondes sont plus nombreuses. Dans l’atome 
de fluor les couches se réduisent aux deux électrons de l'hélium 
dont l'action répulsive beaucoup moins intense est compatible avec 
un volume atomique plus petit que celui des autres halogènes. 

Ce n'est là qu'une dillérence d'ordre qualitatif, mais les singula- 
rités que présentent dans leur groupe les éléments de la première 
période et tout particulièrement l'oxygène et le fluor me paraissent 
dues à une dillérence de constitution plus profonde. Il est à peu 
près certain que tous les électrons de la couche périphérique ne 
sont pas équivalents et Bohr admet déjà que dans les éléments de 
la deuxième période dont l’atomicité est supérieure à 4, la couche 
électronique superficielle comprend un groupe de 4 électrons à 
orbite elliptique, présentant une symétrie tétraédrique, auquel 
s'ajoutent de 1 à 4 électrons à orbite circulaire de rayon plus petit 

‘que celui du cercle décrit par l’aphélie des orbites elliptiques. 

Je suis porté à croire que cette disposition peu symétrique n'est 
pas celle de l'atome d'oxygène et que les propriétés de ce dernier 
s'interprètent mieux par une symétrie octaédrique des électrons de 
la couche corticale. Cette symétrie très élevée doit donner à l'atome 
d'oxygène une grande stabilité et elle explique le peu de tendance 
de cet élément à l’ionisation, tandis que par son association avec 
un atome d'hydrogène, il forme un groupement à couche corticale 
heptaélectronique peu symétrique et qui donne naissance à des 
hydroxydes très aisément ionisables. 

L'hypothèse que le même groupement hexatlectronique, à symé- 
trie octaédrique, se retrouve dans l'atome de Iluor, rend aussi parfai- 
tement compte des allures du fluor. Le septième électron, qui rom- 
prait la symétrie de la couche certicale, aurait une orbite circulaire 
indépendante du groupe, mais de même quantum. 
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‘Ainsi s'expliquerait le faible volume atomique du fluor et le fait 
qu'il est très voisin de celui de l'oxygène. La stabilité du graupe- 
ment octaédrique empêécherait pour ces deux éléments la mise en 
jeu des contrevalences ou valences positives. 

La fixation d'un huitième électron pour compléter la couche péri- 
phérique peut se réaliser de deux manières : ou bien le groupement 
octaédrique se conserve et les deux électrons complémentaires cons- 
tituent le doublet de jonction avec un autre atome; c'est le cas de 
l'élément qui, dans les combinaisons, est uni à un autre élément par 
des covalences; les dérivés organiques appartiennent à ce type. 

Ou bien la symétrie octaédrique troublée fait place à la symétrie 
_cubique ou bitétraédrique; ce serait la structure de l'atome de fluor 
lorsqu'il joue le rôle d'ion, et ainsi s'expliquerait que dans les 
réseaux cristallins des fluorures métalliques, il a un volume plus 
grand que dans les combinaisons organiques. 

L'indépendance relative des deux électrons extraoctaédriques avec 
lesquels ne sont pas obligés de vibrer à l'unisson les 6 électrons à 
symétrie octaédrique expliquerait également la haute fréquence de 
l'électron de valence, déterminante de l'indice de réfraction et de la 
dispersion. 

Je ne vous ai rien dit des propriétés physiologiques des composés 
organiques fluorés, pour la bonne raison que je ne les ai pas étu- 
diées (1). Mais on ne manie pas des corps pendant plus d'un quart 
de siècle sans avoir fait sur soi-même quelques constatations plus 
ou moins fâcheuses ou agréables, et je puis en quelques mots résu- 
mer cette documentation que j'ai acquise empiriquement. 

Si l'on en excepte les fluorures d'acides, dont quelques-uns 
comptent parmi les.corps les plus pénibles à manier que je 
connaisse, comme le fluorure de dichlorfluoracétyle, les composés 
organiques fluorés ne présentent pas l'activité de l'ion de fluor, ni 
les propriétés souvent irritantes des chlorures, bromures ou iodures 
correspondants. Leur odeur et leur goût sont souvent très sem- 
blables à ceux des composés hydrogénés correspondants : l'alcool 
bifluoré. par ex., ressemble à cet égard d'une manière frappante à 
l'alcool éthylique; le trifluor-toluène a une odeur qui rappelle complè- 
tement celle du toluène et paraît, à l'encontre du chloroforme 
phénylique, un corps tout à fait inoffensif. Par contre, le voisinage 
du fluor exalte les propriétés agressives pour nos muqueuses de 
l'atome de chlore ou de brome; c'est ainsi, notamment, que le 
composé C$H°.CF12CI est beaucoup plus irritant que le chlorure de 
benzyle. 

Les composés fluorés solubles dans l'eau ne semblent pas avoir 
de propriétés antiseptiques bien marquées : j'ai vu de belles cul- 


{1 On doit à Moissan (C. R. 107j quelques recherches sur l'action 
toxique du fluorure d'éthyle, et M. CaaBrié (C. R. 111} a montré que le 
fluorure de méthylène a une action antiseptique. Quant à l'action 
curative du fluoroforme sur la coqueluche, elle constitue une mystifi- 
cation, la solution aqueuse, préconisée comme spécifique par une firme 
allemande, il y a quelques années, ne renferme pas trace de fluoro- 
lorme {V. Aucer, Bull. (4), t. 6, p. 7j. 
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tures cryptogamiques se développer dans des solutions à 1 0/0 de 
trifluoracétate de sodium. 

En somme, toute la toxicologie et le eRnONemE des composés 
organiques fluorés sont à faire. 

Ce n'est pas le seul domaine Er pions j'ai commencé l'examen 
des spectres d'absorption, et espère pouvoir bientôt communiquer le 
résultat de ce travail, mais combien d'autres observations, intéres- 
santes sans doute, ne réserve pas à celui qui s'y consacrera l'étude 
longtemps négligée des dérivés organiques du fluor. Je serais heu- 
reux si j'ai pu vous en convaincre. 
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N° 161. — Autoxydation et action antioxygène (XIII). — 
Recherches sur la désactivation de l’acroléine par l’hydro- 
quinone. Expériences à la lumière : l’action désactivante 
de l’hydroquinone ne peut suffire à expliquer son action 
antioxygène: par MM. Charles MOUREU et Charles 


DUFRAISSE. 
(16.10.1924.) 


La présente éfude avait été commencée dès le début de nos 
recherches sur l'autoxydation et l'action antioxygène (1), en vue 
d'éprouver la valeur de l’une des hypothèses que nous avions envi- 
sagées pour expliquer le mode d'action des substances antioxy- 
gènes, et d’après laquelle A désignant la forme ordinaire et A' une 
forme active du corps autoxydable, les antioxygènes empécheraient 
l'autoxydation en convertissant la forme À autoxydable en la forme 
A non autoxydable. 

Cette hypothèse a déjà été discutée (2). 

On peut en concevoir une analogue visant les formes ordinaire et 
active de l'oxygène (3). 

D'un autre côté, nous avons publié une théorie générale, qui à 
notre préférence, basée sur l'opposition de deux peroxydes formés 
transitoirement (peroxydes du corps autoxydable et peroxyde de 
l’antioxygène), ces peroxydes se détruisant avec réduction mutuelle 
et régénération du mélange initial (corps autoxydable, oxygène et 
antioxygène (4)). 

Nous avons fait observer (3%), en outre, que le mécanisme ainsi 
envisagé devait être considéré, en réalité, comme un mécanisme de 
désactivation simultanée de l'oxygène et du corps autoxydable : 


(li C. R., 1922, €. 474, p. 209: 1922, L 476, p. 127; 1923, t. 476, p. 621: 
1923, 2 476, p. 797: 1921, t. 478, p. 824; Bull. Soc. chim. (4), 1922, t. 44, 
p. 22, 1192: 1022, L 82, p. INNU; 1028, L. 33, p. 424, 020; 1024, L. 35, p. 446. 

{; Voir notre mémoire sur l'autoxydation et l'action antioxy gène paru 
aux Anales de la Sociedad española de fisica y quimica, 1922, p. 38; 
voir aussi les comptes rendus du Conseil de Chimie Solvay, tenu à 
Bruxelles en avril 122. L'hypothèse a, de plus, fait l'objet d’une dis- 
cussion orale à la Société Chimique de France, où M. Darzens fit valoir 
des arguments en sa faveur. 

i$) André Jon, Bull. Soc. chim. (41, 1929, t. 34, p. 227. 

or GR, 1923, € 476. p. 024. 

(5j Recucil des Travaux chimiques des Pays-Bas, t. 43, p. 645. (1921). 
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prenant À et O’ à l'état de tension (molécules activées), au moment 
où ces deux molécules se combinent, nous les rendons au système 
à l'état de repos (molécules désactivées). Il importe de remarquer que 
ce mécanisme de désactivation se distingue essentiellement de celui 
des deux désactivations ci-dessus envisagées. Dans ces deux désacti- 
vations, en effet, on considère comme se désactivant, sous l'action 
de l'antioxygène, soit l'oxygène seul, soit le corps autoxydable seul. 
Pour l'acroléine pure, par exemple, la concentration en molécules 
actives À! diminucrait par le simple contact de l’antioxygène; et il 
en serait de même pour l'oxygène. D'après notre théorie, au 
contraire, l'acroléine ne peut être désactivée par les antioxygènes 
qu'eu présence d'oxygène, a vec lequel elle doit d'abord se combiner; 
et, de mme, l'antioxygène ne peut désactiver l'oxygène qu'en pré- 
sence du corps autoxydable, avec lequel l'oxygène doit d'abord se 
combiner. Bref, nous désactivons, simultanément et par l’intermt- 
diaire l'un de l'autre, l'oxygène et le corps autoxydable. 

Bien qu'assez subtil, le contrôle de ces différentes théories n'est 
pas inaccessible à l'expérience. Pour l'oxygène, à la vérité, nous 
n'avons pas encore trouvé le moyen de nous rendre compte s'il peut 
être désactivé par les antioxygènes eu l'absence du corps autoxy- 
dable. Mais il est, par contre, un corps autoxydable, l'acroléine, 
pour lequel, grâce à un ensemble de conditions favorables, nous 
croyons être en mesure de rechercher s'il peut être désactivé par 
les antioxygènes eu l'absence d'oxygène. 

Cette recherche se rattache à une étude d'ensemble sur l'activa- 
tion de l'acroltine, étude qui va faire l'objet du présent mémoire 
et des deux suivants. 

Ainsi qu'on s'eu rendra compte, les expériences, toujours déli- 
“ates, sont parfois d'une exécution fort laborieuse; aussi, pour en 
limiter le nombre et concentrer ainsi nos eflorts, nous sommes-nous 
contentés provisoirement d'étudier un seul antioxygène, l'hydro- 
quinone, eu nous réservant d'étendre ultérieurement à d’autres les 
résultats obtenus. 


A. — LA FORME ACTIVE AUTOXYDABLE À' DE L'ACROLÉINE : 


Il n'est pas douteux que l'acroléine ne puisse donner naissance à 
plusieurs variétés de formes actives ; aussi, pour éviter toute ambi- 
guité, nous tenons à préciser que la seule forme active (forme A) 
dont il sera question dans les développements ultérieurs sera la 
forme autoxydable. 


a) $es propriétés caractéristiques. 


1° Par définition, la forme active A possède la propriété de s'unir 
directement à l'oxygène libre. 

2 Rappelons que nous avons mis en évidence (1) une seconde réac- 
tion caractéristique de À! : la condensation en une résine insoluble, 
le disacryle. C'est uniquement la forme À qui engendre le disacryle. 
L'expérience suivante, qui a été répétée un très grand nombre de 
lois, dans les conditions les plus variées, le montre aisément : bien 


41) Bull Soc. chim. ‘1, 1922, € 31, p. 1173. 
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qu'il -soit un cetalyseur très actif de la condensation en disacryle, 
l'oxygène empêche cette réaction tant qu'il -est en excès, et, par 
eonséquent, tant qu'il.peut accaparer pour son compte les molé- 
cules actives A’, La condensation ne commence .que quand Jl'oxyda- 
tion :est terminée (1). 

Ainsi donc A' est le terme intermédiaire nécessaire de deux réac- 
tions de l'acroléine : l'autoxydation et la condensation en disacrvle. 
Nous résumons cette proposition dans le schéma suivant : 


AO (autoxydation) 
A —> A 


D 
D (condensation en disacryle) 


b) $a nature. 


La molécule À! est-elle une forme:tautométrique, une forme acti- 
vée par perte ou gain d'électrons ou’par déplacement mtramolécu- 
laire d'électrons sans changement de liaisons (2) : les raisonnements 
qui suivent, ne se basant sur aucune considération de structure, ne 
nous obligent pas à faire un choix entre ces hypothèses, aussi 


réservons-nous provisoirement notre opinion. 


‘<) Sa concentration. 


= 


Les observations effectuées à propos de la cristallisation et de 
l'ébullition de l'acroléine (3) tendraient à faire admettre que cette 
substance est formée d'une seule espèce de molécules : les molé- 
cules A ne peuvent donc s'y trouver qu'à une concentration infé- 
rieure à celle que permettent de déceler la fusion ou l’ébullition (au 
maximum t 0/0). 

Toutcfois, si les molécules d'acroléine étaicnt assez mobiles pour 
que les formes actives puissent se créer ou se détruire rapidement, 
la concentration de ces dernières ne pourrait être indiquée par la 
cristallisation ou l'ébullition, puisque l'équilibre que tendrait ‘à 
rompre la séparation de cristaux ou de vapeur serait maintenu cons- 
tamment par le retour des formes actives vers la forme ordinaire. 

Des recherches spéciales eu vue de déterminer directement la 
concentration en A!’ feront l'ébjet d'un autre travail. 


B. — EXPÉRIENCES À LA LUMIÈRE. 


Il est utile de rappeler, tout d'abord, quelques faits que nous 
avons établis dans nos travaux antérieurs : 
1° L'acroléine pure, obtenue suivant une technique toute spé- 


il. Ou tout au moins quand cette oxydation est suffisamment ralentie, 
par suite de la raréfaction de l'air. I existe une pression limite en 
dessous de laquelle le gaz n'empêche plus la condensation en disacrvle. 

Comme bien l'on pense, cette pression limite est variable suivant les 
conditions ‘température, éclairenient, ete. Dans mos expériences, elle 
oscillait généralement autour de 6 millimètres. 

i2 Lownrv, Bull Soc. “him. :41, 1921, €. 35, p. lo et QU5. 

+ Charles Mourer, Augustin lPoutrame et Charles DrrRAISSE, Jde 
Chim. Phys, (0, € 18, p. 537. 
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ciale (li, à l'abri de la lumière et en l'absence complète d'oxygène, 
ne subit pas, pendant plusieurs mois tout au moins, la transfor- 
mation eu disacryle (transformation qui se traduit extérieuremen 
par l'apparition d'un louche, puis d'un précipité; :; 

2% L'acroléine pure (exempte d'oxygène) se transforme en disa- 
cryle sous l'influence de la lumière; 

3 L'acroléine pure, à l'obscurité complète (et sans que l'échan- 
üllon ait jamais vu la lumière), doune du disacryle en présence 
d'oxygène; | 

4° Les antioxvyènes, en empêchant l'action de l'oxygène, empêchent 
indirectement la transformation eu disacryle, qui est un effet de 
cette action. 

L'action des antioxygènes sur l'acroléine consistet-elle en une 
désactivation (regression de A' vers A)? Tel est le problème qe 
nous avons à résoudre. 

On voit d'après le schéma : 


AO (autoxydation: 
A -»> A! 
D (condensation en disacr\le) 


que si les antioxygènes désactivaient l'acroléine, ils tendraient à 
entraver la transformation de A en A’ et, par suite, ils entraveraient 
du méme coup, non seulement l'autoxydation, mais aussi la conden- 
sation en disacryle. 

11 suffira donc, pour répondre à la question posée ci-dessus, de 
rechercher si les antioxygènes exercent directement une action 
empêchante sur la condensation en disacryle. 

Deux alternatives sont à envisager : 

4" Ou bien les antioxvgènes ne ralentissent pas la condensation, 
et l’on peut alors conclure avec certitude qu'ils n'ont pas d'aclion 
désactivante : étant sans action sur l'ensemble de la transformation 
A —>- A'—> D, ils sont en particulier sans action sur la première 
phase À —-»> A, sur l'activatiou. Le problème se trouverait ainsi 
résolu d'emblée par la négative; 

2 Ou bien les antioxygènes, au contraire, ralentissent la conden- 
sation, et l'on ne peut alors rien conclure de précis au sujet de leur 
action désactivante; on constate une action globale sur la transfor- 
mation À —> A'—> D, mais on ne voit pas s'il y a une action sur 
la premitre phase À —>- A’, sur l’activatiou. Le problème reste 
ouvert à la discussion. 

Toutefois, remarquons-le bien, pour être démonstrative, toute 
expérience de contrôle devra être conduite en dehors des conditions 
ordinaires de formation du disacryle, c'est-à-dire hors du contact de 
l'air. En effet, nous avons démontré antérieurement que c'est l’autoxy- 
dation préalable de l'acroléine par l'air qui détermine, dans les 
conditions habituelles, sa condensation en disacryle : on voit alors 
que les antioxygünes, quel que soit le mécanisme de leur inter- 


(1) Charles Mount et Charles Duerraisse : Les altérations de l'acro- 
lcine eUles antioxygèenes; Bull Soc. chün, 6, 1922, 0 34, p. HIS. 
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vention, du moment qu'ilsentravent l'autoxydation, doivent entraver 
dans la même mesure la condensation qui en est la conséquence. 

Il est donc nécessaire de dissocier les deux réactions (autoxv- 
dation et condensation) et, pour cela, de réaliser .la production du 
disacryle à l'abri de toute oxydation. 

La lumière nous fournissant précisément le moyen d'obtenir du 
disacryle en l'absence d'oxygène, nous allons étudier l'action de cet 
agent sur l'acroléine additionnée ou non d'antioxygènes, mais dans 
tous les cas rigoureusement exempte d'oxygène. 


Étude comparalive de l'action de la lumière sur l'acroléine pure et 
sur l'acroléine additionnée de doses variables d hydroquinone, en 
l'absence rigoureuse de toute trace d'oxygène. 


Nous avions constaté précédemment que l’acroléine pure, si elle 
était rigoureusement exempte d'oxygène et conservée à l'obscurité 
complète, restait fort longtemps (six mois au moins) sans subir la 
transformation en disacryle, mais toutefois, qu'elle se prenait en 
une masse gélatineuse d'une parfaite limpidité, par la formation de 
résine soluble sous l'influence de l'alcalinité du verre fl}. Nous 
avons, dans la suite, répété ces observations, en en prolongeant la 
durée jusqu'à une année, mais en ayant au préalable ajouté à l'acro- 
léine, pour s'opposer à l'alcalinité du verre, une trace (1/1000) d'acide 
phtalique ‘on s'était assuré à l'avance que cet acide n'est pas anti- 
oxygtne). Dans ces conditions, il ne s'est formé que très peu (moins 
de 3 0/0) de résine soluble; cependant, au bout d'un an environ, un 
faible louche est apparu, pouvant correspondre, d'après nos obser- 
vations, à une proportion de disacryle certainement inférieure à 
1/1000. Cette minime altération est-elle due au léger éclairement 
(rouge très faible) qu'on était obligé d'utiliser pour faire les obser- 
vations, d'ailleurs assez fréquentes, ou bien tenait-elle à une trans- 
formation spontanée de l'acroléine? Nous l'ignorons. Quoi qu'il en 
soit, nous admettrons, d’après ces expériences, pour le raisonnement 
qui va suivre, qu'une année représente le temps durant lequel 
l’acroléine peut rester limpide en l'absence d'oxygène et à l'obscurité. 

Nous savons, au contraire, que l'acroléine pure (exempte d'oxy- 
gène) se trouble à la lumitre, l'altération se produisant avec des 
vitesses d'autant plus grandes que l'irradiation est plus intense, 
depuis quelques heures pour la lumitre artificielle faible jusqu'à 
quelques secondes pour l'éclairage solaire intense. 

Ajoutons maintenant de l'hydroquinone à l'acroléine (avec les 
précautions habituelles, pour éviter la lumière et l'oxygène:, et 
observons l'influence de la lumière : nous constatons des retards 
notables, non seulement dans la première apparition du louche 
caractéristique de la formation du disacryle, mais aussi dans les 


(3 Bull, Soc. chim. (4, 1922, € 34, p. t1n2. Nous avons essayé d'opérer 
dans du quartz, substance non alcaline, mais nous n'avons pas réussi jus- 
qu'ici à enfermer de l'acroléine dans des ampoules de quartz. sans qu'il 
s'y introduise des traces de gaz au moment du scellemeut. La question 
est encore à l'étude. 
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progrès ultérieurs de cette transformation. Trois tubes (calibre 
8 millimètres, hauteur 30 millimètres, non comptée la partie eftilée) 
contenant : l'un. de l'acroléine rigoureusement pure (témoin), un 
autre, de l'acroléine additionnée de 1/1000 d'hydroquinone, et le 
troisième, de l'acroléine additionnée de 1/100 d'hydroquinone, ont 
été exposés à la lumière du jour le 1°" avril 1922, par temps très 
couvert (pluvieux), dans la cour du Collège de France. Alors que le 
témoin s'est troublé (premier louche) en 12 minutes, le second 
(1/1000 d'hydroquinone) n’a louchi qu'après environ 8 heures. Quant 
au troisième tube (1/100 d'hydroquinone), le premier louche n'a pu 
étre perçu qu'après environ 18 heures d'éclairement (interruption 
forcée pendant la nuit), durant lesquelles il ÿ a eu d'ailleurs des 
éclaircies, et même, pendant 10 minutes, d'après nos notes, de la 
lumière solaire directe, ce qui a certainement beaucoup avancé le 
moment de l'apparition du louche. A cet instant, le contenu du tube 
témoin (sans hydroquinone) était visiblement très altéré (dépôt 
abondant) (1). 

En continuant à observer les effets de l'irradiation, on a constaté, 
le 25 avril, que le contenu du tube témoin se présentait en totalité 
sous forme d'une matière solide blanche (non mouillée), que le 
second tube (1/1400 d’hydroquinone) était fortement trouble, et que 
le troisième (1/100 d’hydroquinone) n'était que faiblement altéré 
(louche avec un léger dépôt). 

Nous avons fait à cette occasion (et à plusieurs reprises dans la 
suite) une observation curieuse, à savoir, que lorsque la transfor- 
mation sous l'action de la lumière a atteint un certain degré, elle se 
poursuit et s'achève assez rapidement, méme à l'obscurité, comme 
si la matière avait emmagasiné de l'énergie lumineuse (2). 

En vue de confirmer ce qui précède, une deuxième série d'expé- 
riences, mais cette fois avec la lumière solaire directe, fut com- 
mencée le 3 avril; elle a donné des résultats analogues. Le contenu 
du tube témoin fut trouvé complètement transformé (prise en masse, 
pas trace de liquide) après une insolation de près de 4 heures, suivie 
d'un séjour de 20 jours à l'obscurité (3), Au même moment, le tube 
à 1/1000 d'hydroquinone était nettement louche, tandis que celui au 
1/100 l'était à peine; l’altération était donc faible dans l'un et l’autre 
cas. Les deux mêmes tubes furent encore insolés (soleil très vif, les 
24, 26, 27, 29, 30 et 31 mai 1922;; la température, d'après un thermo- 


(tj Ce même tube manifestait, par l'expérience du retournement (voir 
Bull. Soc. chim. (1, 1422, t 31, p. 1152}, la présence d'un peu de gaz 
(dégagé par réaction photochimique), alors qu'on n’en trouvait pas dans 
les tubes additionnés d'hydroquinone. 

(2) Voici quelques détails sur le cas présent. L'irradiation ayant été 
faite les 1+°, 3, 4,5 et ti avril 1922 (temps généralement couvert), le 6 au 
soir le contenu du tube témoin était fortement altéré, mais montrait 
encore une proportion notable de liquide ; on mit alors ce tube, (ainsi 
que les deux autres, à l'obscurité (placard), et, le 2 avril, comme nous 
l'avons dit plus haut, on a conslaté que tout le liquide avait disparu. 

(3) Il était déjà fortement altéré aussitôt après l'insolation, mais on v 
voyait encore du liquide: les elfets de l'insolation se sont ici encore 
poursuivis à l'obscurité. 
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mètre placé à côté des tubes, varia de 44° à 56°. Le 27, après une 
durée d'insolation totale de 10 heures, le contenu du tube au 1/1000 
était complètement transformé (pas trace de liquide), etle même 
fait fut constaté pour le tube au f/100 à la date du 31, après une 
durée d'insolation totale égale à 19 heures. 

D'autres expériences ont été faites par la suite, qui contirruent les 
précédentes. Nous n'en donnerons pas le détail: nous signalerons, 
toutefois, une eause d'erreur qui peut se produire quand on cherche 
à observer le début de l'apparition du louche de disacryle dans le 
cas d'acroléine protégée par l'hydroquinone. Par suite des variations 
de température (courants d'air, etc ..), il peut se faire dans les par- 
ties du tube en observation qui ne sont pas directement au contaet 
du liquide une condensation d'acroléine, laquelle sera nécessai- 
rement exempte d'hydroquinone, et, par conséquent. très sensible à 
l'action de la lumitre. L'acroléine trouble ruissellcra de ces points 
dans le reste de la masse et ainsi donnera la fausse impression que 
celle-ci s'est altérée. Mais il convient d'ajouter qu'en poursuivant 
l'irradiation, on reconnaitra bien vite l'erreur, les contenus des 
tubes chargés à l'hydroquinone évoluant moins vite que les autres. 

On voit qu'un résultat parfaitement évident ressort de ces expé- 
riences : l'hydroquinone ralentit nettement la transformation de 
l'acroléine pure (exempte d'oxygène) en disacryle sous l'action de la 
lumière. 

Ainsi se trouve écartée la première des deux alternatives de notre 
raïsonnement (page 1567) : celle qui aurait résolu d'emblée par la 
négative le problème de l’action des antioxygènes sur l'activation 
de l’acroléine. Le problème reste donc ouvert à la discussion, comme 
nous l'avons fait observer. 

Nous altons rechercher maintenant si des renseignements complé- 
mentaires ne peuvent pas être retirés des expériences précédentes, 
ainsi que de leur comparaison avec d'antres expériences. 


C. — L'ACTION DÉSACTIVANTE DE L'HYDROQUINONE. 


Reprenons le schéma de la transformation en disacryle À —> 
A' —> D. Les expériences qui précèdent montrent que l'hydro- 
quinone agit sur la réaction globale A —> D. 1} est bien évident, 
à priori, que cette action peut se produire aussi bien sur les 
deux transformations à la fois, que seulement sur l'une d'elles : 
A —> A!, ou A' —> D. Il y a donc 3 cas à envisager : 1° action exclu- 
sive sur la phase À —>- A’; 2° action double : sur la phase A —>- A' 
et sur la phase A' —> D; 3° action exclusive sur la phase A' —> D. 
On voit immédiatement que le seul point qui nous intéresse, pour 
la connaissance du mécanisme de l'action antioxygène, est de savoir 
quel effet produit l'hydroquinone sur la transformation A —> A, 
qui est le premier stade obligatoire de l'autoxydation, comme il 
l'est de la condensation en disacryle. 

Supposons, provisoirement, que les choses se passent suivant le 
premier cas, c'est-à-dire que l'effet de l'hydroquinone se porte exclu- 
sivement sur la régression A’ —> A. La concentration de A! va douc 
se trouver réduite dans une certaine proportion par uue dose déter- 
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mince d'hydroquinone. Ceci implique pour les deux réactions earac- 
AO 


léristiques de A: À —> A'< ‘auloxvdation et condensation en 


4 D. 

disacrylei, une diminution de vitesse, mais dans un rapport qui doit 
être le méme pour les deux réactions (1), En d’autres termes, si pour 
une dose + d'hydroquinone, nous observons que la vitesse de 
condensation en disacryle devient n fois moindre, nous devons 
constater que sous l'inlluence de la même dose x d'hydroquinone, 
lu vitesse d'autoxydation devient également 2 fois moindre. S'il n'en 
était pas ainsi, nous devrions.en. conclure que l'hydroquinone pro- 
duit d'autres effets qu'une action désactivante pure et simple sur 
l'acroltine. Un caleul très simple va nous tixer immédiatement. 


Comparaison entre lex coefJicients de ralentissement des. vitesses 
d'autorydation et de condensation en disacryle sous l'influere 
d'une menv dose d'hsdroquinone. 


Choisissons, parmi les expériences citécs plus haut, celle où s'est 
manifeste le plus long retard à la condensation :.1'° série, cas du 
tube à hydroquinone au 1 1000, pour lequel le-trouble s'est produit 
en: hetnvs, alors que pour le témoin il est apparu: on {2 minutes. 
En admettant, ce qui est sans. doute une approximation. pen éloi- 
gnée de la réalité, que l'apparition du trouble corresponde dans les 
deux cas à la même quautité de disacrvle formé, et, en outre; que 
l'intensité moyenne d'irradiation: ait: été sensiblement la même 
pendant les * heures que pendant les {2 premières minutes, nous 
trouvons que la vitesse de transformation a été 40 fois moindre 
dans le tube à hydroquinone que dans le-tube témoin : le-coefti- 
cient de ralentissement est de-40, 

Cherchons maintenant à évaluer le coefficient de ralentissement 
que produit la même dose d'hydroquiuone sur l'oxydation de l'acro- 
léine. Les résultats bruts des mesures, telles que nous les prati- 
quons avec l'appareil décrit 2}, nous indiquent que si on additionne 


1 


(1: Pour plus de commodité dans notre exposé, nous supposons que 
les vitesses de réactions sont proportionnelles à la concentration de À. 
Cette supposition, qui semble évidente dans le eas de l'autoxydation, 
peut paraitre trop oxée dans le cas de la condensation. : on.serait.plu- 
tôt en droit de penser, en effet, que dans l'expression de la: vitesse 
d'une semblable réartion, où plusieurs molécules de mème espèce 
s'unissent entre elles, la concentration de ces molévu!'es doit intervenir 
par une puissance supérieurs à l'unité. 

En réalité, d'apres ecrtaines mesures effectuées à ect elfet, la conden- 
sation en disavrvle parait obéir à la loi des réactions monomolécu- 
aires : la vitesse de la réaction serait ainsi proportionnelle à la-concen- 
tration en A°. 

Mais, méme-sil n'en était pas ainsi, nous n'aurions pas à modifier les 
grandes lignes de notre raisonnement : nos conclusions s'applique- 
raient, en effet, à fortiori, au eas où la condensation en disacrvle 
obéirait aux lois des réartions d'ordre plus élevé que T1. 


(2 CR, 122, À 474, p. 2. 
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l'acroléine pure de 1/1000 d'hydroquinone, la vitesse d'ascension du 
mercure dans le tube barométrique est environ 500 fois moindre 
que pour l'échantillon d'acroléine témoin (sans hydroquinone). Mais 
ce chiffre est certainement loin de représenter la grandeur réelle du 
retard à l'oxydation, en raison du phénomène secondaire que nous 
avons signalé (distillation du liquide dans le tube barométrique, 
- puis oxydation de plus en plus intense sur les parois où il s'est 
condensé) (1). Cependant, malgré que nous le sachions beaucoup 
trop faible, acceptons-le. On voit que, même en se plaçant dans 
l'hypothèse où l'action ralentissante de l'hydroquinone sur la pro- 
duction de disacryle sous l'influence de la lumière s'exercerait tout 
entière sur la phase À —>- A, on voit qu'elle serait très insuffisante 
pour expliquer l'importance de l'action antioxy gène. La dispropor- 
tion est telle entre lcs deux coefficients de ralentissement (40 et 500, 
le premier étant un chiffre maximum, et le second étant certaine- 
ment, nous le répétons, très en dessous du coefficient réel), que, 
bien que le calcul ci-dessus ne soit qu'assez grossièrement approxi- 
matif, nous tenons notre conclusion comme parfaitement logique. 

On voit immédiatement que cette conclusion s'imposera à fortiori 
si nous nous plaçons au point de vue des deux autres Cas envisagés 
plus haut, où l'effet ralentisseur de l'hydroquinone sur la conden- 
sation en disacryle serait dû en partie seulement (2° cas) ou pas du 
tout (3° cas) à une action désactivante. 


Ainsi donc, l'action antioxygène de l'hydroquinone sur l'acroléine 
ne peut pas étre considérée comme étant uniquement due à une cata- 
lyse négative de la transformation À —> A', à une désactivation. Si 
cette cause joue, ce qui est possible, mais serait à démontrer, il y 
en a certainement encore une autre, et elle est même beaucoup plus 
importante. C'est parce que nous nous en étions de bonne heure 
rendu compte que nous avions cherché une autre interprétation du 
mécanisme de l’action désactivante (2). 


Paris, Collège de France, Laboratoire de Chimie organique. 


Nora. — Ces recherches de Photochimie ont été subventionnées par 
la Fondation Edmond de Rotschild. . 


N° 162. — Autoxydation et action antioxygène. XIV. 
Recherches sur l’activation de l’acroléine par ia lumière: 
par MM. Charles MOUREU, Charles DUFRAISSE et 
Marius BADOCHE. 


122.10.1924.) 


Dans le mémoire précédent, nous avons étudié la transformation 
de l'acroléine en disacryle sous l'influence de la lumière, transfor- 


(1) Nous achevons la mise au point d'un dispositif qui doit nous 
mettre à l'abri de cet inconvénient et nous permettre de trouver le 
coefficient récl de ralentissement. 

(2) Sur l'autoxydation : essai sur le mécanisme de is antioxygène, 
C. R., 1923, t. 176; p. 621. 
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anation que nous avons représentée par le schéma A —»> A! —> I), 
où D désigne le disacryle et A' la forme active autoxydable de 
l'acroléine A. ° 

Nous allons maintenant nous proposer de rechercher quelle est 
la part qui, dans cette action de la lumière, pourrait revenir à une 
activation. En d'autres termes, ayant reconnu que la lumière accélé- 
rait l'ensemble des réactions A —> A' —> D, nous nous proposons 
de voir si cette action s'exerce sur la phase d'activation A —> A. 
Pour cela nous allons étudier l'effet de la lumière sur un système 
de réactions’ autres que la condensation en disacryle, mais com- 
prenant obligatoirement la transformation À —> A’: 1° Si nous 
n'observons aucune accélération, nous pourrons admettre avec 
vraisemblance que la lumière est sans action sur chacune des 
phases et, par conséquent, sur celle, en particulier, qui nous inté- 
resse, la phase À —> A'; 

2 Si. au contraire, nous observons une accélération, nous pour- 
rons, comme première approximation, supposer que l'effet de la 
lumière se concentre exclusivement sur A —> A’, et nous recher- 
cherons alors quelles conclusions on peut en tirer. 

L'autoxydation de l'acroléiue nous fournit précisément, comme 
nous l'avons montré précédemment, le système de transformations 
requis par notre raisonnement À —> A' —> AO: c'est sur lui que 
nous allons étudier l'eflet de la lumière. 


: LE — AUTOXYDATION DE L'ACROLÉINE A LA LUMIÈRE 
ET A L'OBSCURITE EN L'ABSENCE DE CATALYSEUR 


Dans une première série d'expériences, on a comparé les vitesses 
d’oxydation de l'acroléine à une lumière artificielle faible, d’une 
part, et, de l'autre, à une lumière très intense (solaire ou artili- 
cielle). 

Dans une deuxième série, la même comparaison a été faite pour 
une lumière artificielle faible, d'une part, et pour l'obscurité 
complète, d'autre part. 


À. — COMPARAISON DES VITESSES D'OXYDATION DE L'ACROLÉINE 
A UNE LUMIÈRE FAIBLE ET À UNE LUMIÈRE INTENSE. 


a) Apptreil et technique. 


L'appareil (/ig. 1) se compose d'un tube barométrique E recourbé 
en U à sa partie supérieure, où se trouve soudte une ampoule A 
jaugée à I gr. d'acroléine (1°‘,2) jusqu'au trait marqué en pointillé. 

L'extrémité inférieure est reliée, d'une part, à une canalisationT, 
qui est en relation avec une trompe à mercure, un ballon d'acro- 
léine, un réservoir d'oxygène (chacun d'eux étant commandé par 
un robinet), et, enfin, avec un second tube barométrique identique 
au précédent, qui n'est pas représenté sur la figure, et, d'autre part, 
par un tube en caoutchouc, à un réservoir à mercure H, la pointe P 
étant fermée (on devra la briser au cours de l'opération). 
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Dans les expériences où l’on devait éviter une trop. grande 
élévation de la température du tube A (lumière solaire ou lumière 


SRE, 
* Trompe à mercure 
Ballon æ scrolerre 
Feservor à oxygene 


artificielle intense, on utilisait le même appareil, mais on coiffait 
le tube barométrique E d'un réfrigérant à eau M. A cet effet, le 
tube barométrique était muni à sa partie inférieure d'un bou- 
chon en caoutchouc B, auquel était fxé, en outre, un tube F: ce 
bouchon était destiné à obturer l'orifice inférieur du- réfrigérant 
durant les expériences d'oxydation; un: thermomètre G, suspendu 
de telle manière que le réservoir soit aussi près que possible de A, 
donuait à tout instant la température du bain réfrigérant et, par 
suite, celle de A. 
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Les opérations que nous allons maintenant décrire étaient effec- 
tnées, pour exelure toute lumière du jour, dans une chambre noire, 
laquelle était cclairée au moyen d'une lampe à incandescence de 
32 bougies, 

Le robinet du ballon à acroléine et celui du réservoir à oxygone 
étant fermés, on lait le vide à la trompe à mercure, jusqu'à la 
pression de 1;:100 de nim. environ. On ferme le robinet de la 
trompe et on ouvre celui du ballon à acroléine; on fait alors pas- 
ser par distillation l'aldéhyde dans les ampoules A, en les refroi- 
dissant au moyen d'eau glacée. La quantité voulue d'acroléine 
ayant distillé, on ferme le robinet du ballon d'acroléine, et on 
maintient les ampoules À dans l'eau glacée pendant quelques 
minutes, pour condenser en À les vapeurs d'acroléine restant 
dans les canalisations. 

On enlève ensuite l'eau glacée et, en ouvrant le robinet du réser- 
voir à oxygène, on envoie dans les tubes E le gaz à une pression 
voisine de la pression atmosphérique; on brise les pointes P (par 
un effort sur les tubes de caoutchouc), et on laisse s'écouler 
lentement le mercure des réservoirs H dass la partie inférieure des 
tubes barométriques, de façon que le niveau du mercure soit 
au-dessous des étranglements D, et l'on ferme le robinet à oxygène. 
On détache alors les deux appareils de la canalisation par 
scellement en D. On a soin de fixer les réservoirs Il de façon à ce 
que le niveau du mercure dans chaque tube E soit au-dessus du 
bouchon B. On agite les ampoules A. 

L'appareil sans réfrigérant est laissé à la lumière du laboratoire. 
L'autre, au contraire, muni de son réfrigérant, est exposé, soit à la 
lumière solaire, soit, eu vue de réaliser une irradiation d'intensité 
sensiblement constante, à une lumière artificielle intense (lampe à 
filament métallique 2)00 bougies). 

Ou remarquera que cette technique (introduction simultanée, 
dans les deux tubes, de l'acroléine puis de l'oxygène) permet de 
réaliser deux échantillons d'acroléine aussi identiques que pos- 
sible et de leur faire subir, à part l’éclairement, des traitements 
rigoureusement identiques. Les résultats des expériences. étaient 
donc parfaitement comparables. 


b) Résultats. 


Les courbes qui résument nos expériences expriment en lonction 
du temps les variations de hauteur des colonnes mereurielles. dans 
les tubes barométriques et renseignent, par conséquent, sur les 
vitesses d'absorption de l'oxygène, c'est-à-dire sur les vitesses 
mêmes d'oxydation de l'acroléine. 

Les deux premières (fig. 2 et 3) ont trait à la lumière solaire. On 
remarquera l'énorme disproportion qui se manifeste entre la puis- 
sance dc l'irradiation et la petitesse de ses eflets. Dans les essais 
eorrespondant à L'une des courbes, le coeflicient d'accélération est 
d'environ 2? par rapport à l'oxydation: effectuée à une lumière artili- 
cielle faible, et dans les autres, pour lesquels le soleil était un peu 
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moins vif, il est de 1/4 seulement. On en sera d'autant plus frappé 
qu'on avait affaire au soleil des 5 et 12 juillet 1923, dont l'intensité 


Havteurs des colonnes merrurelles en mhmetres 


Fig. 2. — Oxydation de l'acroléine au soleil et à la lumière 
artificielle faible. 


d'irradiation était considérable (un peu moindre le 12 que le 
5 juillet). 

Nous avons obtenu des résultats analogues en expérimentant à 
la lumière artificielle ( fig. 4 et 5), lumière d'une lampe à filaments 
métalliques 1/2 watt, de 2.000 bougies, qui était placée à 7 cen- 
timètres du réservoir à acroléine A (1). 


(1) C'est à dessein que nous n'avons pas mis en œuvre la lumière 
ultra-violette. Les radiations dont nous avons constaté l'influence sur 
la transformation en disacryle, phénomène étroitement apparenté à 
celui de l’autoxydation, traversent le verre; et, dès lors, non seulement 
il était superflu d'expérimenter avec des radiations de plus courte 
longueur d'onde, mais on aurait risqué, ce faisant, de produire des 
effets nouveaux qui auraient encore compliqué le problème. 
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diations, le disacryle, tout comme aux faibles irradiatious, ou 

encore à l'obscurité, n'apparaît qu’à la fin de l’oxy dation). Quant à 
une décomposition possible, elle n'aurait pu donner naissance qu'à 

des molécules plus petites que l'acroléiue CIL2=CH-CHO, déjà fort 

petite elle-même ; et une au moins aurait cté gazeuse. Or, l'absorption 

de l'oxygène se faisait normalement, ce qui indiquait l'absence d'un 

autre gaz. Le produit de transiormation supposé X ne pouvait donc 

être qu'un produit de condensation soluble. Pour répondre ‘à 

l'objection, on a exécuté deux sortes d'expériences. 


A. — ÉTUDE CHIMIQUE DU PRODUIT DE L'ACTION DE LA 
LUMIÈRE EN PRÉSENCE D'OXYGÈNE. 


Une analyse immédiate sommaire a été faite du liquide ayant 
subi l’autoxydation. Après distillation de l'acroléine, le résidu était, 
dans un cas, de 2,8 0/0 du poids total, et avait une acidité corres- 
pondant à 1,76 0/0 d'acide acrylique (CIl2-CH-CO°H, dont on 
percevait l'odeur caractéristique et qui ne pouvait évidemment 
résulter que de l'oxydation de l'acroltine), et, dans un autre cas, il 
était de 2,48 0/0, avec une acidité de 1,63 0/0; on voit que ja pro- 
portion de la partie constituante du résidu autre que l'acide était 
voisine de { 0/0. 


B. — AUTOXYDATION DE L'ACROLÉINE A L'OBSCURITÉ 
AVEC OU SANS INSOLATION PRÉALABLE. 


Si réellement la lumière, contrairement à la conclusion ci-dessus, 
catalysait fortement la phase À —> A’, quitte à transformer ensuite, 
en présence d'oxygène, A'en une matière X, nous devrions constater 
que, en l'absence d'oxygène, la lumière amènerait très rapidement 
un accroissement de concentration en A’, accroissement qu'il serait 
facile de mettre en évidence en offrant de l'oxygène à l'acroléine 
aussitôt après l'irradiation. Nous avons donc eflectué l'expérience 
suivante : 

L'appareil utilisé (/ig. 8) est analogue à celui qui a été décrit 
plus haut (page 1533). Toutefois, le tube barométrique E porte à sa 
partie inférieure un robinet R, qui le sépare d'un rentflement O, de 
capacité un peu inférieure à la somme de celle du tube baromé- 
trique et de l'ampoule A; le reuflement O servira de réservoir à 
oxygène dans la suite des opérations. Trois tubes barométriques 
semblables sont soudés sur la même canalisation, en x, y et 5. 
L'introduction de l'acroléine dans les ampoules A se fait comme il 
a été indiqué plus haut (page 15%), mais ici on opère à l’obscurité 
complète (1) : les ampoules en ayant reçu la quantité voulue, on 
ferme le robinet du ballon à acroléine, puis le robinet R. On plonge 
alors l'ampoule B, qui avait été placée en dérivation sur la canali- 
sation, dans un mélange acétone-neige carbonique, en vue de 


1 Voir notre technique spéciale, Juill Soc. chin. :1, 1922, € 4, 
p. 1157. 
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suppression du faible éclairage n'a pas modifié sensiblement la 
vitesse d'oxydation de l'acroléine. 


179 


r- 


céiinoes mercurreiles PA rélmelres 


5 


Fig. 4. — Oxydation de l’acroléine à la lumière d'une lampe 
de 2.0 0 bougies et à la lumière artificielle faible. 


B. — COMPARAISON DES VITESSES D'OXYDATION DE L'AGUOLÉINE 
A UNE EUMIÈRE FAIBLE ET A L'OBSCURITÉ. 


Nous avons eu à faire cette comparaison à différentes reprises, 
et, en particulier, dans certaines expériences qui seront décrites 
plus loin (1). Les résultats sont toujours du même ordre : à l'obscu- 
rité l'acroléine s'oxyde à peu près aussi vite qu'à la lumière artii- 
cielle faible (éclairage ordinaire d'un laboratoire). Les deux gra- 
phiques ci-dessous (fig. 6 et 7)-en donneront une idée. 


‘1 I va sans dire que le remplissage des ampoules À a été fuit à 
l'obscurité complète, suivant une technique dont Ie détail a été donné 
dans un mémoire antérieur; Pull. Soc. chine. 13, 1922, €. 34, p. 1167. 
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En résumé, ces nouveaux essais confirment les précédents : 
l'influence de la lumière sur la vitesse d'autoxydation de l'acroltine 


Fig. ». — Oxydation de l'acroléine à la lumière d'une lampe 
de 2.900 bougies et à la lumière artificielle faible. 


est très faible, et, en tout cas, tout à fait hors de proportion avec 
l'intensité du {lux lumineux qui traverse le liquide. 


C. — CONGLTSIONS DE LA {° SÉRIE D'EXPÉRIENCES. 


Ainsi donc, si nous considérons le système de réactions À -> A 
-> AO, lequel comprend deux phases distinctes : 1° Activation de 
l'acroléine (production de la forme active A’); 2° autoxvdation de 
cette forme active A!, nous constatons expérimentalement que la 
lumière exerce sur l'ensemble de la transformation une action 
nette, mais très faible. Par là se trouve éliminée la première 
alternative que nous avions envisagée dans notre raisonnement 


1580 MEMOIRES PRESENTES À LA SOCI TE CHIMIQUE. 


leurs des counnes mercuneles Pn mdmelres 


Fig. 6. — Oxyidalion de l’acraléine à la lumière artificielle faible 
et à l'obscurité. 
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Fig. 7. — Oxydation de l'acroléine à la lumière artiticielle faible 
et à l'obscurité, 


és 


C. MOUREU, C. DUFRAISSE ET M. BADOCHE. 1581 


{page 15531, et nous allons donc nous placer dans la seconde alter- 

- native, c'est-à-dire que nous allons admettre, en premitre approxi- 
mation, que tout l'effet de la lumière se concentre sur la phase 
A —> A. Nos déductions seront valables à fortiori, pour le cas où 
la lumitre n'y porterait son action que partiellement, où pas du 
tout. 

Les vitesses d'oxydation à la lumière solaire la plus intense que 
nous avons pu utiliser ne dépassent pas le quadruple de celles qui 
ont été observées à l'obscurité complète. En d'autres termes, 1-est 
le coefficient d'accélération du phénomène global de l'autoxydation 
de l'acroléiue par la lumière solaire la plus l'orte., Nous supposerons 
donc, en vertu de notre raisonnement, que la lumitre solaire a 
quadruplé la vitesse de la réaction A -»> A’, c'est-à-dire, la vitesse 
d'activation de l'acroléine. 

Appliquons maintenant au système de réactions A —»- A -> D 
les divers résultats acquis au cours de cette ctude. La lumitre 
exerce sur la transformation globale A —»> D une action considé- 
rable : en adoptant une année (voirie mémoire précédent, page 68: 
comme durée nécessaire pour qu'il se forme spontanément à 
l'obscurité assez de disacrvie pour qu'apparaisse le premier 
trouble, d'une part, et en considérant, d'autre part, que, d'après 
nos observations texpériences inédites), une minute sulfit pour que 
le mème phénomène se produise sous l'influence d'une lorte irra- 
diation solaire, on trouve que letlet de cette dernitre est de multi- 
plier par 500.000 environ la vitesse de la transformation globale 
A —> D. Mais, d'après ce que nous avons vu plus haut, cette 
action de la lumière se répartirait sur les deux phases de la 
manicre suivante: le coeflicient d'accélération serait 4 pour la 
phase A-»> A et, en gros, 100,000 pour la suite de la transformation, 
la phase A -»> D. 

On aboutit ainsi à cette conclusion un peu inattendue: la lumière, 
qui accélère d'une manière énorme la condensation en disacryle, 
n'agit que très peu en activant l'acroléine, et'en'ore cette légère 
action est-elle douteuse. 


IH. — OBIECTIONS 


Le raisonnement qui précède ne nous a pas paru à l'abri de toute 
critique. Ne pourrait-on pas supposer que l'action de la lumière 
sur la phase A —> A, en opposition avec ce que nous avons conclu 
de nos expériences, est considérable, mais que l'évolution ultérieure 
de A! sous l'action simultanée de la lumitre, de l'oxygène et des 
produits d'oxydation, ne se ferait ni vers un oxyde AO, ni vers le 
disacryle D, et aboutirait, au contraire, à un tout autre produit de 
transformation, X°? 

Observons qu'un tel produit étant donné les conditions de 
l'expérience, ne pouvait résulter que d'une condensation où d'une 
décomposition, Dans la première hYpothèse, le produit devait être 
soluble, car, insoluble, nous l'aurions aperçu, comme on aperçoit le 
disacrsle notons d'ailleurs à ce propos, que. mme aux fortes irra- 
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Nous sommes donc en droit d'affirmer que la lumière n’a pas sur 
l’acroléine d'action autre que celles déjà observées: accélération 
considérable de la condensation en disacryle, accélération faible de 
l'autoxydation. 

Les conclusions de la 1° série d'expériences se trouvent ainsi 
consolidées. 


II. — EXPÉRIENCES DANS LE SPECTRE 


Nous nous sommes demandé si nos sources lumineuses, nvec la 
multiplicité des radiations émises, entre lesquelles même s'exer- 
çaient peut-être des actions antagonistes, ne compliquaient pas 
nos phénomènes de condensation en disacryle et d'autoxydation de 
l'acroltinc, et nous avons cherché à déterminer les actions propres 
qui pouvaient revenir à diflérentes régions du spectre. 

Nous nous sommes servis, à cet eftet, d'un appareil dispersil 
Dubosc à 4 prismes en flint léger (1). Comme source lumineuse on 
utilisait une lampe 1/2 watt de 2.000 bougies, dont le rayonne- 
ment était concentré par un système de lentilles sur la fente du 
collimateur. À la lunette d'observation était substituée une lentille 
donnant, en avant de l'appareil, unc image réelle du spectre. 

Le spectre avait été repéré au moyen des raies du sodium, de la 
raie bleue de l'hydrogène et des ‘principales raies du mereure 
(lig. 11). Nous n'avons pas cru devoir étudier d'une manière 


Tableau des tubes exposés et des raies de repérage 


£ £ _- S £së 
& Ée &= 5 52 
- ii nil LL 
ÿ + 4< < 1 4 
6 3 “< bo te es 
Tee 
TRE N°5 TUE N° à TUE N° 4 TUSE K° 2 TuBE N° 1 
Violet Violet Indigo Bleu Jaune 
indigo bleu vert orangé 
: vert jaune rouge 
Fig. 11. — L'intervalle entre 2 traits pointillés représente 


l'emplacement de l'ampoule d'æcroléine soumise à l'action du spectre. 
Les traits pleins représentent les raies de repérage. 


4: Pour les raisons indiquées précédemment {note de la page 1556; 
on n’a pas expérimenté avec les ravons ultra-violets. 
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ces diflérences ne sauraient être importantes; car, si le spectre 
avait une région particulièrement active vis-à-vis de l'oxydation, 
notre dispositif aurait été suffisant pour le révéler, comme on l'a 
vu plus haut pour la condensation en disacryle: dans ce dernier 
cas, en effet, il est facile de calculer que l'intensité d'irradiation 
était suflisante pour produire une accélération de la condensation 
affectée, en gros, du coefficient 10.000. 

Des différences faibles, si elles existent, ne peuvent pas nous 
intéresser pour l'objectif immédiat de ce travail. 
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L'isg. 12. 
Oxydation de l'acroléine dans les différentes régions du spectre, 


{Les courbes correspondant aux autres régions du spectre se placent 
entre les deux courbes en traits pleins; la courbe en traits pointillés 
correspond à l'oxydation d'un échantillon témoin placé à l'obseurité.; 
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L'un de ces 3 tubes est porté dans une chambre noire, où il doit 
être maintenu pendant toute la durée de l'expérience sous un 
éclairement d’une lampe de 32 bougies (éclairage ordinaire pour le 
travail du laboratoire). Les 2? autres devront être portés dans une 
autre chambre noire où règnera l'obscurité complète; mais l'un d'eux 
est exposé au préalable, pendant un court moment, à la lumitre 
solaire. Les manipulations qui vont suivre ainsi que les obser- 
vations, en ce qui concerne ces 2 tubes, seront effectuées entièrement 
à l'obscurité. 

On refroidit simultanément les 3 ampoules À pendant 5 minutes 
dans de l’eau glacée, afin d'y rassembler l’acroléine qui aurait pu 
se condenser dans les tubes barométriques (1). On remplace ensuite 
l'eau glacée par de l’eau à la température du laboratoire, qui 
portera l’acroléine, avant le contact de l'oxygène, à la température 
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Fig. % — Oxvdation de l'acroléine : 
à l'obscurité après insolation pendant 5 secondes; 
à l'obscurité ; : 
à la lumière artificielle faible. 


1 Quand on manipule dans des récipients vides de tout gaz des 
liquides avant une tension de vapeur aussi forte que l'acroléine. on 
constate qu'il se produit très facilement des transports de liquide d'un 
point à un autre de l'appareil, par l’elfet d'une distillation qui s’'et- 
fectue iei trés rapidement sous l'influence de faibles variations de 
température courants d'air, ete.i. 
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où seront faites les observations. On brise alors les pointes de 
verre P par un ellort sur le tube de caoutchouc, et l'on ouvre avec 
précaution les robinets R : le mercure chasse l'oxygène dans les 
tubes barométriques, et son niveau vient y orcuper des positions 
que l'on repère. Les déplacements des colonnes mercurielles sont 
ensuite notés à intervalles réguliers. 


Fig. 10.-— Oxxdation de l'acroléiue : 

l'obscurité après insolation pendant 90 secondes; 
l'obscurité ; 

la luruière artificielle faible. 


ES Se 


Les deux graphiques ci-dessus (/ig. 9 et 10) correspondent à 
des durées d'insolation préalables de 5 secondes et de 90 secondes. 
On a remarqué, dans ce dernier cas, que l'irradiation avait déjà fait 
apparaître un trouble très net (disacryle) au bout de 60 secondes. 

Ainsi qu'on peut le constater, aucune particularité des courbes 
ne vieut manifester qu'une action importante se soit produite sur 
l'oxydation. Dans les 2 cas, la courbe correspondant à l'acroléine 
insolée est légèrement au-dessus des deux autres, tout au moins 
au départ, ce qui semble indiquer unc légère activation de l'acro- 
léine par l'insolation;, mais cette action n'est certainement pas 
supcricure à celle à laquelle nos observations et nos calculs 
précédents nous avaient permis de donner le coefficient d'acct- 


a 


lération ‘. 
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Nous sommes donc en droit d'affirmer que la lumière n’a pas sur 
l’acroléine d'action autre que celles déjà observées: accélération 
considérable de la condensation en disacryle, accélération faible de 
l'autoxydation. 

Les conclusions de la 1° série d'expériences se trouvent ainsi 
consolidées. 


II. — EXPÉRIENCES DANS LE SPECTRE 


Nous nous sommes demandé si nos sources lumineuses, nvec la 
multiplicité des radiations émises, entre lesquelles même s'exer- 
çaient peut-être des actions antagonistes, ne compliquaient pas 
nos phénomènes de condensation en disacryle et d'autoxydation de 
l'acroltinc, et nous avons cherché à déterminer les actions propres 
qui pouvaient revenir à diflérentes régions du spectre. 

Nous nous sommes servis, à cet eftet, d'un appareil dispersil 
Dubosc à 4 prismes en flint léger (1). Comme source lumineuse on 
utilisait une lampe 1/2 watt de 2.000 bougies, dont le rayonne- 
ment était concentré par un système de lentilles sur la fente du 
collimateur. À la lunette d'observation était substituée une lentille 
donnant, en avant de l'appareil, unc image réelle du spectre. 

Le spectre avait été repéré au moyen des raies du sodium, de la 
raie bleue de l'hydrogène et des ‘principales raies du mereure 
(lig. 11). Nous n'avons pas cru devoir étudier d'une manière 


Tableau des tubes exposés et des raies de repérage 


£ £ _- S £së 
& Ée &= 5 52 
- ii nil LL 
ÿ + 4< < 1 4 
6 3 “< bo te es 
Tee 
TRE N°5 TUE N° à TUE N° 4 TUSE K° 2 TuBE N° 1 
Violet Violet Indigo Bleu Jaune 
indigo bleu vert orangé 
: vert jaune rouge 
Fig. 11. — L'intervalle entre 2 traits pointillés représente 


l'emplacement de l'ampoule d'æcroléine soumise à l'action du spectre. 
Les traits pleins représentent les raies de repérage. 


4: Pour les raisons indiquées précédemment {note de la page 1556; 
on n’a pas expérimenté avec les ravons ultra-violets. 
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approfondie la répartition de l'énergie radiante sur la surface qu'il 
couvrait :L:. Nous nous sommes contentés de mesures :2) effectuées 
dans la région où l'énergie incidente était maxima crouge-orangé): 
celte énergie à été trouvée voisine de 7: 104$ ergs par centi- 
inètres carrés et par minutes. 


A. — NiTESsES D'APPARITION DL DISACRYLE. 


Nous avons d'abord étudié la sensibilité de l'acroléine, vis-à-vis 
de sa condensation en disacrvle en l'absence d'oxygène, dans 
quelques régions du spectre. ° 

a Dans une premiere série d'expériences, on à disposé horison- 
talement, le long du spectre, des tubes d'acroléine, qu'on y avait 
introduite à l'obseurité et en l'absence de toute trace d'oxygtne (31. 
Ou apercevait généralement un louche de disacrvle vers le violet 
et lextréme violet, et au bout d'untemps qui était d'environ 4 heures. 

Ces premiers essais avaient été faits avec des tubes de 2 milli- 
metres de diamètre intérieur, calibre dont la petitesse devait réduire 
au minimum les phénomencs de diffusion dans la masse du liquide, 
mais présentait un double inconvénient : 

Tout d'abord, en raison du faible rayon de courbure du tube, 
les ravons pénétrant normalement dans la masse liquide ne formaient 
qu'uu pinceau extrêmement faible, et les phénomènes de réflexion 
atténuaient considérablement l'intensité de l'irradiation ; 

2 D'autre part, la faible épaisseur de la masse liquide rendait 
trés diflicile l'observation du premier trouble révélateur du disa- 
cryle. 

On a donc répété la même expérience, mais cette fois les tubes 
avaient un diamètre intérieur de "",5 et étaient en verre très 
mince. Le disacryle est apparu au bout de 2 heures dans toute la 
région du violet et celle de l'indigo. 

Dans une expérience où les conditions étaient analogues à celles 
de la précédente, le disacryle est apparu dans les mêmes régions 
au bout d'une heure; il semblait v avoir un maximum dans le 
violet. 

Mais les deux dernières expériences étaient clles-mêmes sujettes 
à de graves critiques. Le calibre du tube n'était pas assez fort pour 
que disparussent les inconvénients indiqués pour la première expé- 
rience; mais il l'était trop pour qu'une importante dispersion du 
disacrvle dans la masse, hors des régions où il s'était formé, püt 
étre évitée. 

b, Nous avons douce abandonné ce mode opératoire pour un 


4H serait d'ailleurs relativement facile, si besoin était, de caleuler 
approximalivement cette répartition au moyen des données fournies 
dans ee mémoire et des constantes de la souree lumineuse. 

2. Ces déterminations ont été effectuées au moyen d'un dispositif 
obligeamment prèété par M Wurmser, qui a bien voulu d'ailleurs faire 
lui-iméme les mesures dans notre laboratoire. Nous lui adressons nos 
sincères remereiements. 

3 Par notre procédé habituel, Ball Soc. chine. :4, 1922, € 34, p. LIN7. 
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autre tout différent, qui consistait à exposer verticalement une série 
de tubes de plus gros calibre {15 millimètres, verre mince) dans les 
différentes régions du spectre. 

Une première série d'essais avait manifesté un maximum d'action 
très net aux environs de l'indigo; un trouble est apparu en 1 h. 15 
dans cette région et en 4 h. 15 dans le violet. Les observations ne 
furent pas poursuivies après la durée de %# h. 15; à ce moment on 
ne voyait aucun trouble dans le vert ni dans l'orangé, ni dans 
l'extrême violet. 

D'autres essais, effectués dans des conditions de dispersion un 
peu différentes, ont été moins concluants quant au maximum 
signalé ci-dessus. Mais, par contre, nous pouvons être très affir- 
matits en ce qui concerne, vis-à-vis de la condensation en disa- 
cryle, l'attivité très grande de toute la région du spectre comprise 
entre le bleu et l'extrême violet, d'une part, et, d'autre part, l'inacti- 
vité du reste du spectre, en particulier des régions les moins réfran- 
gibles, où cependant la quantité d'énergie reçue était beaucoup 
plus considérable. 

Si l’on rapproche les résultats précédents des observations de 
* Victor Henri sur l'absorption des radiations par l'acroléine (1), on 
constate que les radiations absorbées sont précisément les radiations 
actives pour la transformation en disacryle. 


B. — VIiTESSES D'AUTOXYDATION. 

Après ces expériences préalables, qui nous avaient montré, par la 
formation de disacryle, quelles pouvaient être les radiations suscep- 
tibles d'exercer une action activante sur l'acroléine (réaction A —> À') 
si toutefois cette action avait lieu, nous avons exécuté, parallèle- 
ment, des essais d'autoxydation dans les mêmes régions du spectre. 

Comime dispositif d'expérimentation, nous utilisions notre appareil 
à tubes barométriques ordinaire (voir plus haut), mais dont la 
partie recourbée, portant l'ampoule à acroléine À, était suffisam- 
ment prolongie pour qu'on pèt disposer facilement chaque ampoule 
dans la région du spectre qu'elle devait occuper. Le calibre de 
l'ampoule A avait été porté à 15 millimètres environ. 

Les deux courbes ci-dessous {/ig.12et 13) traduisent nos résultats, 
qui peuvent se résumer ainsi : 

1° 1 semblerait qu'il y a une très légère activation par la lumière 
dans certaines régions du spectre; mais elle est si faible que nous 
la considérons comme étant de l'ordre d'indétermination de ce 
genre de mesures : 

2 est certain, en tout cas, qu'aucune différence importante 
d'activité n'existe entre les diverses régions du spectre. 

il est vrai que, comme on a pu le remarquer d'après nos données 
expérimentales. l'intensité de l'irradiation était faible : et peut-être 
en utilisant uu spectre lumineux plus intense, pourrait on faire 
apparaitre quelques différences eñtre les diverses régions. Mais 


OCR A2, € 178, p. Ni6. 
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grasse, la réaction se complique parfois par le fait de la double 
déshydratation, avec formation de carbure non saturé : 


R R R R 
SCOI-CON SCC 
R'-CH?”7 CIE-R' R-CN ° CHER 
2. Transposition rétropinacolique. — L'étude de la transposi- 


tion rétropinacolique présente souvent des difficultés plus grandes : 
les carbures non-saturés auxquels elle donne naissance sont 
souvent liquides ct difliciles à séparer les nns des autres et à 
identitier. On est alors obligé de recourir à des méthodes d'iden- 
tifications indirectes, telles que l'oxydation du produit de transpo- 
sition. Or, de telles méthodes sont toujours moins concluantes que 
les méthodes directes. 

3. Transposition semipinacolique. — La transposition semipina- 
colique peut être réalisée de deux manières ditfltrentes : 
. a) Déshydratation par SO“Il? concentré de certains glycols tri- 
substitués : 


R 
DCOH-CHOI-R 
R' 


ES 


b; Enlèvement de III (à l'aide de 11gO ou de NO*A:) aux iodhy- 
drines dérivées ces éthylènes disubstitués dissymétriques : 


R R 

SC=CIE =>  YCOIN-CIFI 
R/ R/ 

La première modification n’est pas d'une application générale, 
car ce n'est que dans des cas spéciaux que la réaction prend cette 
allure. Souvent on observe la formation d'aldéhydes trisubstituées 
d'après le mécanisme de la transposition semi-hydrobenzoinique(l). 
L'un de nous est néanmoins arrivé à tirer parti de cette réaction 
pour la comparaison des aptitudes migratrices des radicaux acy- 
cliques, en étudiant la déshydratation, par SO‘H? concentré, des 
glrcols trisubstitués du type : 


R 
G-CH(OD-C(OMC (R et R' — radicaux acycliques) 
} 


qui se l'ait d'après le mode semipinacolique. 

Quant à la seconde modification (iodhydrines) elle est assez 
générale, mais présente quelquefois cet inconvénient qu'au lieu de 
l'élimination de IIl, il y a départ de IOH et régénération du dérivé 
éthylénique primitif 

Dans la plupart des cas, la réaction est très nette et l'identifica- 
tion des produits formés est aisée. 


(1 V. par exemple notre travail sur les triphénylglycols méthoxylés, 
Bull. Soc. chim., 1921, & 29, p. 440. 
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Fig. 18. 


Oxvdation de l'acroléine dans les différentes 


régions du spectre. 


{Les courbes correspondant aux autres régions du spectre se placent 
entre les deux courbes en traits pleins; la courbe en traits pointillés 
correspond à l'oxydation d'un échantillon témoin placé à l'obseurité.; 


C. — CONGLESIONS DE LA 3° SÉRIE D'EXPÉRIENCES. 


Des conclusions nettes sc dégagent de ces expériences : 

1° Nous avions observé précédemment que la lumière blanche 
accélérait dans des proportions considérables la condensation de 
l'acroléine en disacryle. Nous sommes actuellement en mesure 
d'aflirmer que seules les radiations les plus rélrangibles qui la 
composent interviennent dans cette transformation, malgré que, 
dans nos expériences, ce ne soient pas les régions du spectre 
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correspondant à ces radiations qui possèdent le plus d'énergie, cé 
qui indique que leur activité spécilique est encore bien plus grande 
qu'on ne l'aurait supposé: 

2 Les régions du spectre où se manifeste l'absorption de radia- 
tions par l'acroléine sont également celles où se produit là conden- 
sation eu disacryle: 

3 Nous sommes en mesure de répondre à l'objection relative à 
la possibilité d'actions antagonistes, en ce qui concerne l'activation 
de Facroléine, entre diverses régions du spectre. D'après éelte 
objection, la petitesse constatée de laction accélératrice de l'ox\- 
dation par la lumicre blanche (action accélératrice presque nulle, 
comparativement à ee qu'elle est pour là condensation en disa- 
cryle) tiendrait à ce fait que, contrairement à ce qui se passe pour 
la condensation eu disacryle, l'action de radiations accelératrices 
serait neutralisée presque toute entière par l'action antagoniste de 
radiations ralentissantes. Nos expériences sont trés nettes à ect 
égard: à l'inverse de ce que nous avons observé pour le disaervle, 
nous n'avons pas pu déceler dans le spectre de régions accéléra- 
trices de l'autoxydation, Par conséquent, en ee qui concerne cette 
réaction, l'action des différentes lumicres est analogue à celle de 
l'action globale de la lumière blanche, c'est-à-dire qu'elle est très 
faible; 

i Les régions du spectre qui sont très actives vis-à-vis de lu 
condensation de l'acrolcine en disaeryle se montrent sensiblement 
sans action sur l'autoxydation, où tout au moins, leur action sur 
l'autoxydation, s'il Y en a une, est sûrement minime, Nous conlir- 
mons, ainsi, et d'une manitre particulièrement pénétrante, l'une 
des conclusions de la première partie de ce mémoire (page IäXbi, à 
savoir, que lorsque la lumière agit sur l'acroléine, l'effet de celte 
action n'est pas une activation, c'est-à-dire une transformation des 
molécules ordinaires À en molécules actives A, qui sont à la fois 
autoxydables et condensables eu disacrvyle. où tout au moins, lellet 
d'activation, si tant est qu'il se produit, est extrêmement faible. 

(Paris, Collège de France, Laboratoire de Chimie organique., 


Nota. -— Ces recherches de Photochinie ont été sabventionnées par 
la Fondation Edmond de Rotschild. 


N° 163. — Autoxydation et action antioxygène (XV). 
Recherches sur l'activation de l’acroléine par l'oxygène 
et par la lumière et sa désactivation par l’hydroquinone, 
du point de vue de sa condensation en disacryle; par 
MM. Charles MOUREU, Charles DUFRAISSE ct Marius 


BADOCHE. 
29,10. 1024.) 


IH a été établi antérieurement (15 qu'en l'absence de toute radia- 
tion visible la présence d'oxygène déterminait la condensation de 


(E Ch Mount et Cn. Durraisse : Les altérations de l'acroléine ct 
les antioxygènes, Bull. Soc. chim. 1, 1922, L 34, pr. fo. 
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l'acroléine en disacryle, l'agent catalyseur étant probablement un 
peroxyde d’acroléine, qui se forme d'abord. 
Reprenons le schéma envisagé dans les mémoires précédents : 


AO  (autoxydation) 
A —> A 
D (condensation) 


On constate que l'oxygène, comme le fait la lumière, catalyse la 
réaction globale À —> D. Nous avons cherché, comme nous l'avons 
fait pour la lumière, à localiser son action catalytique. Agit-il sur la 
phase A —> A! exclusivement, sur les deux phases À —> A' et 
A' —> D simultanément, ou seulement sur la phase A! -> D? Il 
nous est facile, ici, de donner une réponse immédiate à cette ques- 
tion, en écartant d'emblée les deux premiers cas (A —> A' et 
A —> A'+ A" —> D) : en effet, si le peroxyde catalysait la réaction 
A —> À, l'autoxvdation prendrait l'allure d'une réaction autocata- 
lytique, ct elle se poursuivrait avec une vitesse qui irait en s'accélé- 
rant à mesure qu'augmenterait la proportion de substance oxydée, 
c'est-à-dire que progresserait l'oxydation. Or, nos courbes d'absorp- 
tion d’oxygène n'ont jamais rien révélé de semblable, et nous 
rappellerons qu'un très grand nombre de ces courbes ont été cons- 
truites, puisque chacune des expériences exécutées sur les antioxy- 
gènes, dans le cas de l'acroléine, comme dans les autres, comporte 
l'emploi d'un témoin où l’on observe l'absorption de l'oxygène par 
l'acroléine pure. Quelques calculs approchés ont d'ailleurs achevé 
de nous lixer à ce sujet : la vitesse d’oxydation, dans le cas d'un 
grand excès d'acroléine, est sensiblement proportionnelle à la con- 
centration en oxygène, ce que l’on n’observerait pas daus le cas de 
l’autocatalvse. 

Il ne reste donc qu'une alternative : l'oxygéne (ou plus vraisem- 
blablement le peroxyde primitivement formé) n'agit que sur la 
phase A' —> D, c'est-à-dire sur celle qui suit la période d'activa- 
tion, sur la phase où agit surtout la lumière, comme nous l'avons 

, montré précédernent,. 

Nous nous contenterons, pour le moment, de ces brèves indica- 
tions, sur lesquelles nous reviendrons ultéricurement dans une 
publication détaillée, et nous examinerons, dans le présent mémoire, 
les modalités de l'action catalytique de l'oxygène dans la conden- 
salion en disacryle. 

Nos expériences ont présenté de grandes difficultés d'exécution, 
en raison de la petitesse des effets à observer. C’est ainsi, par 
exemple, que, dans la première partie du mémoire, recherchant 
le seuil de l'action catalvtique de l'oxygène pour la condensation 
en disacrvle, nous avons dù descendre, pour l'attcindre, jusqu'à 
des proportions extraordinairentent faibles de ce corps. 

A de si minimes doses, les moindres traces d'impuretés peuvent 
causer des perturbations considérables (actions catalytiques para- 
sites) dans les résultats numériques : l'action chimique des parois 
de verre, notamment, cesse d’être négligeable, et elle prend même 
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parfois une importance prépondérante. D'autres causes (éclairement 
pour les observations, variations de la température, ete...) pour- 
ront aussi fausser plus ou moins gravement les observations. 
Remarquons, enfin, qu'aux environs du seuil les réactions sont 
d'une extrême lenteur et peuvent aller jusqu'à durer plusieurs 
mois, voire mme une année ; ce seul lait sullit à faire penser qu'on 
ne doit pas s'attendre à trouver de la régularité dans les vitesses 
de ces réactions. 

Des rétlexions analogues peuvent être l'aites, et à fortiori, au sujet 
deladeuxième et de la troisième partie, où nous faisons interférerentre 
“elles plusicurs actions catalytiques (celles de la lumière et ce l'oxy- 
gène dans la deuxième partie, et celles de la-lumière, de l'oxygène 
et d'un antioxygène dans la troisièmer. AUX causes perturbatriecs 
signalées ci-dessus s'en ajoutent ici plusieurs autres, dues aux 
variations de l'irradiation (différences d'éclairement, différences 
dans la courbure des parois de verre, leur épaisseur, leur perméa- 
bilité pour les diverses radiations, ete...) 

On a vu, dans les mémoires précédents, quelles minuticuses pré- 
cautions nous prenons pour avoir des séries d'échantillons aussi 
identiques que possible. Nous employons le même verre d'une 
même coulée, auquel nous faisons subir les mêmes traitements 
préalables eu vue du nettoyage. Nous introduisons simultanément 
dans toutes les ampoules d'une série aussi bien l'oxygène que 
l'acroléine, et, dès lors, s'il Y a une impureté accidentelle, elle doit 
être la mème pour toutes les ampoules de la série. En fait, comme 
on pourra s'en rendre compte, nous sommes parvenus à réaliser 
des conditions expérimentales telles que généralement Les diverses 
ampoules d'une mme série se comportaient d'une façon analogue, 
Mais, dès que l'on passait d'une série à une autre, des écarts, par- 
fois considérables, étaient observés. 

En dehors des expériences relatées ci-dessous, beaucoup d'autres 
encore ont été exécutées. Nous n'en parlerons pas, parce que les 
unes étaient des expériences de mise au point et de tâtonnement 
pour trouver les meilleures conditions, et parce que, pour les 
autres, une analyse minutieuse des conditions de leur exécution 
avait fait apparaitre un trop grand nombre de causes d'erreur 
possibles. 

Cependant, malgré ces difticultés, nous croyons que l'on peut 
dégager de nos expériences, en pleine sécurité, certaines cénclu- 
sions. C'est à quoi nous nous eflorcerons. 

Pour cette étude, nous avons utilisé, à de légères variantes près, 
le dispositif suivant (fig. let 2:: Une ampoule A, portant un trait 
de jauxe F, est destinée à recevoir l'acroléine; elle se termine par 
un tube E porteur d'un étranglement C. Au tube E, on a soudé 
latéralement un tube court F fermé: par une pointe très eflilée P. 
Entourant cette pointe et soudé au tube F se trouve le réservoir O, 
qui contiendra l'oxygène: on lui donne la capacité voulue en tenant 
compte du volume d’un fragment de baguette de verre D, que l'on 
a introduit avant d'étrangler le réservoir en B. 

Ce disposiil permet d'opérer sur des quantités exactement 
connues d'oxygène et d'acroléire, que l'on peut mettre en contact 
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Jrompe à mercure 
Reservoir d'oxygene 


Fig. 1. 


— 
Jrampe à merxie 


Bullon à acraieine 


Fig. 2. 
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à un moment quelconque en brisant la pointe P au moyen de la 
petite masse de verre D. 

Pour introduire séparément les deux corps, on soude tout d’abord 
horizontalement l'extrémité T du réservoir sur une canalisation où 
l'on peut faire le vide, et l'on ÿ amène l'oxygène à la pression 
voulue, laquelle est indiquée, suivant le cas, soit par un mano- 
mètre à mercure, soit par une jauge de Mac-Leod. On sépare ensuite 
l'appareil par un trait de chalumeau en B, ou le soude de nouveau 
à la canalisation de vide par l'extrémité du tube E et l'on introduit 
ensuite l'acroléine À, à l'abri de la lumière et de toute trace d'air, 
en suivant notre technique habituelle (1j. Par un trait de chalu- 
meau en C, on sépare alors définitivement l'appareil, qui se trouve 
prèt pour les observations et que l'on conserve, en attendant, à 
l'obscurité complète. 

On préparait ainsi successivement toutes les ampoules destinées 
à la méme série d'opérations. 

Il est superllu d'indiquer que pendant toutes les manipulations 
on doit maintenir horizontalement le réservoir d'oxygène, en vue 
d'éviter le moindre contact entre la petite masse de verre D et la 
pointe P, laquelle, étant très fine, est naturcllement très fragile. 

Lorsqu'on désire établir le contact entre l'oxygène et l’acroléine, 
il suftit de donner une légère secousse au réservoir O pour briser 
la poiute P par le choc de la masse D. 


Nota. — Dans les tableaux qui vont suivre, on n'indiquera que la 
pression de l'oxygène dans les réservoirs. avant sa mise en contact 
avec l'acroléine : il serait, en effet, trop difficile, sinon impossible, 
d'évaluer la pression du gaz au-dessus de l'acroléine, en raison de 
sa solubilité inconnue sous les pressions utilisées, et aussi parce 
que la combinaison (autoxydation) commence immédiatement. 

On indiquera, dans une colonne, le rapport du poids de l'oxy- 
gvne à celui de l'acroléine, et, dans une autre, le rapport du nombre 
de molécules d'oxygène à celui des molécules d'acroléine. Tous 
ces chitfres ont naturellement été arrondis. 


:HERCIIE DU SELIL DE L'ACTIVITÉ CATALYTIQUE 


DE L'OXNYGÈNE VIS-A-VIS DE LA CONDENSATION EN DISACRYLE. 


De nombreuses expériences (voir les deux mémoires précédents) 
nous ont tait admettre que l'acroléine pure (en particulier exempte 
de toute trace d'oxygène) et à l'abri de la lumière, se conservait un: 
an sans que s'apérçoive la moindre condensation en disacryle. 
Nous devrons donc considérer comme étant le seuil de l’action 
“atalytique la plus petite action qui fcra apparaître le disacryle en 
moins d'un au. 

Pour les raisons qui ont été exposées plus haut, il faut s'attendre 
à trouver ces limites d'activité assez imprécises. Au-dessous d'une 
certaine action, on est sûr d'être plus loin que le seuil, et au-dessus 
d'une certaine autre action, on est sûr de ue pas l'avoir atteint. 
Entre les deux points se trouve un espace plus ou moins étendu 


L Bull. Soc. chine. (1, 1922, L 34, p. 1167. 
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qui comprend le seuil, sans que l'on puisse fixer exactement sa 
place. 
a) lèecherche du seuil de la pression. 


Nous avons amené au contact de l’acroléine une même quantité 
d'oxygène (1/10.000° environ, en poids, de l'acroléine, soit 1 molé- 
cule d'oxygène pour environ 6.000 molécules d'acroléine) dans diffé- 
rents tubes, sous différentes pressions. Celles-ci variaient, dans le 
réservoir, de 6 millimètres à 108 millimètres. 

On verra, sur le tableau ci-dessous (N° 1), que l'influence de la 


TFABLEAU X° 1. 


Condensation de l'acroléine en disacryle 
sous l’action de l'oxygène, en l'absence de lumière 
Influence de la pression. 


(Pressions d'oxygène variables, doses constantes 1/10.000.) 


Volume occupé Presslon de Temps en heures 
par l'uxyene dans l'oxygene dans le au bout duquel 
le réservoir au réservoir au le 


début del'experiace | début de l'expérienre|disacrvyle vst apparu 


0,5 108" {00 
Î 51 8.800 
1re série d'essais. RARE Tr 7000 
1 2.300 
6 | 8.800 
0,5 108 3 
! 54 3 
2e série d'essais. ‘ 2 fi 1 


3 série d'eSSSs. ———————————— | 
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pression est beaucoup trop irrégulitre pour qu'on puisse tirer des 
conclusions. Devant ces résultats, et d'autres analogues que nous 
ne donnons pas, nous avons renoncé à fixer le seuil de la pression. 

Faisons observer que la seconde série d'essais était considéra- 
blement aberrante par rapport aux deux autres, pour une cause 
que nous n'avons pas pu élucider, mais que les diverses ampoules 
de la série avaient eu une évolution très analogue. 


b} Le seuil de la dose. 


Dans des réservoirs de volume constant nous avons introduit de 
l'oxygène sous des pressions diverses, en vue de déterminer quelle 
était la dose minima qui faisait apparaître le disacryle. 

On verra, sur le tableau ci-dessous (n° 2), que l'activité de l'oxy- 


TABLEAL N° 2, 


Condensation de l'acroléine en disacryle 
sous l'action de l'oxygène, en l'absence de lumitre. 
Influence simultanée de la pression et de la dose. 
(Pressions et doses d'oxygène variables, volumes constants.) 


| 
Pression [Rapport du poids! Nombre approxi- Temps 
de loxsgene de Foxyÿgene tiatit de molée en beures 
dans le reservoir à celui de l'acro%ceules d'avroleine] au bout duquel 


au début line (valeur pour f'inolécule le disacryle 
de l'expévience | approximatise) d'oxygone ! est apparu 
| um 
29 1 20.000 12.000 60 
10 | 150.000 | 30.000 | 4.400 
Le serie a ————— | = — | ———————— | —— 
date ee 5 1 100.00 60.000 |: 7.400 
| 0,59 1 1.000.000 600.000 9.300 
0,14 | 1,3.500.000| 2.000.000 œæ (1) 
Din 120.000 12.000 1 
10 100.000 30.000 8 
2e sfrio a 
Te 5 1, 100.000 60. OU0 300 
adlessais ...... 
Î 1; 500.000 300.000 120 


0,08 | 16.500.090! 3.700.000 æ (2) 


D Sous l'influence de l'alcalinité du verre, au bout de 9 mois, 
l'acrolcine s'est transformée en une masse solide parfaitement trans- 
parente. 

‘2, Actuellement, {2 mois après le début de l'expérience, l'acroléine 
est encore parfaitement inaltérée (limpide et fluider. 


80C. CHiM., 4° SÉR., T. xxxv, 1921. — Mémoires. 10i 
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gène est considérable, puisqu'on en perçoit encore un effet certain à 
la dose de 1/100.000: (et sans doute à des doses très inférieures, 
qui correspond, en gros, à { molécule d'oxygène pour 69.000 molé- 
cules d’acroléine. Nous croyons donc être en droit de fixer aux 
environs de 1/100.000° {avec une assez grande marge) le seuil de la 
dose d'oxygène pour la condensation de l’acroléine en disacryle. 

Un autre fait ressort également de ces essais. De l'acroléine, en 
présence d'une petite quantité d'oxygène, se montre beaucoup plus 
résistante à l’action altérante des parois de verre (condensation en 
résine soluble) que l'acroléine pure, laquelle est généralement géli- 
liée (sans trouble de disacryle) après environ 6 à 8 mois. Ce sont 
sans doute les traces d'acide dont l'oxygène permet la formation 
qui protègent l'acroléine contre l'alcalinité du verre. Et nous rappel- 
lerons, à ce sujet (voir le mémoire N° 13), l'expérience où de l'acro- 
léine pure, préparée à l'obscurité, a pu être protégée contre l'acfion 
du verre par des traces d'un acide, l'acide phtalique. 


B. — LyrUDbE DE L'INFLLENCE DE L'OXYGÈNE SUR LA VITESSE 
D'APPARITION DU DISACRYLE A LA LUMIÈRE, 


Comme on l'a vu dans les mémoires précédents, la lumière est 
un agent très actif de condensation de l'acroléine en disacryle: et 
il résulte également des expériences décrites plus haut, confirmant 
les résultats antérieurement annoucés (1), que l'oxygène aussi est un 
catalyseur très actif de la mme réaction. I! était intéressant de 
rechercher comment réagirait l'acroléine sous l'influence des deux 
agents de transformation agissant simultanément. Les deux actions 
allaicnt-elles multiplier leurs effets ou se contrarier ? 


a) Ærpériences à la lumière artilicielle faible. 


Ou a exposé à l'éclairage ordinaire d'une lampe à incandescence: 
de 532 bougies, dans la chambre noire, une série de tubes (analogues 
à ceux qui ont servi dans les essais ci-dessus) où l'on pouvait 
mettre au contact de l'acroléine, au moment voulu, des quantités 
variables d'oxygène. Les trois séries d'essais ont été faites dans 
des conditions d'éclairement qui variaient légtrement de l'une à 
l'autre. 

Les trois premitres séries d'expériences (tableau n° 3) ont été 
fuites à des pressions d'oxygène initiales (dans fe réservoir) com- 
prises entre 0%,12 et 25 nn. Quand on rapproche ces tableaux des 
deux précédents ipression du même ordre ct obscurité), on ne voit 
apparaître dans l'ensemble aucune accélération attribuable à une 
influence de la lumière qui s'ajouterait à celle de f'oxygène, bien 
que l'action de la lumitre soit loin d'être négligeable, comme le 
montre son action sur les témoins, qui se sont tous troublés en 
moins de 2 semaines au lieu de un an environ, délai adopté pour 
des observations à l'obscurité. 


(ty Ball. Soc, chém. (ir, 1022, € 31, p. 1192. 
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TABLEAU N° 3. 


M. BADOCHE. 


Condensation de l'acroléine en disacryle 
sous l'action de l'oxygène et de la lumière artilicielle faible. 


HU 


Influence simultanée de la pression et de la dose. 


(Pressions et dosés d'oxygène 


variables, volumes constants.) 


l're<sion 
de loxvine 
dans bereservoir 
auadeloit 
de l'experience 


de Ponviene 
à cela des Vacrue 
line (valeur 
approximative) 


apport du poids [NX 


ombre approi 
matif de moe. 

cultes d'acrolcine 
pour Linoteente 
doxveene 


Temps 
en heures 
an bout duquel 
Je disacrile 
estapparu 


1 20.000 12.000 il 
1,0.000 gi. UUO | üU ; 
je série L2100.000 60, (00 110 
d'essais ...... 1,200. OÙU 300.000 | 570 
1,:3.900.000! 2,000. O0 HE TS 
Témoin OS, | ETS 
| 2;0n | 120,000 12,000 | 2,100 
IU | 1 50.000 | 40. 000 | 3.000 
d série ) n | 1: 100. | 64. (OUU | 1.500 
d'essais ...... 0, 160.000 370.000 120 
0,12 1,3. 000. UUUL 2,000 QUU | 40 
A | 
: Témoin | 210 


EEE 


2mm l 20.000 


12.000 | 


Où gruin 


1/50.000 30.00 | 3 
ù ere 
Je série 5 1/100.000 | 60.000 | 2.700 
Le SE 0,8 160.000 470.000 | 140 
0, 12 1, 3.200.000! 2.000.090 un 
Tésuoin 1 | 
Hi Lu Heures, le tube a été eassé accidentellement: le liquide 


était encore limpide. 
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Ainsi les deux actions ne s’exaltent pas mutuellement. On a 
même l'impression qu'elles se contrarient : le trouble est apparu 
plus tard dans plusieurs des tubes où l'acroléine était exposée à la 
lumière en présence d'oxygène que dans le témoin correspondant 
où elle était soumise à la seule influence de la lumière. C'est pour- 
quoi nous avons exécuté une quatrième série d'essais, en opérant 
cette fois sur une échelle plus étendue de pressions d'oxygène 
(tableau n° 4). ; 

TABLEAU N° 4. 


Condensation de l’acroléine en disacryle 
sous l'action de l'oxygène et de la lumière artificielle faible. 


In/luence simultanée de la pression et de la dose. 
(Pressions et doses d'oxygène variables, volumes constants.) 


Pression de l'oxygène | Rapport du poids de | Nombre approximatif] Temps en heures 


daus le réservoir l'oxygène à celui de molévules 4 acro- au bout duquel 
A ge dr a iQ Se DE Se (OS 
756 millimètres... 1,690 100 21 (1) 
500  — | 1/1.050 600 | <a 
250  — | 1/2.100 1.200 £a (1) 
100  — | 1/5.200 8.000 18 
5 | 1/1.000 4.000 ZA (1) 
50  —  ..| 1/10.000 6.000 2.500 
2% | 1/20.000 12.000 5.100 
10  — | 1/50.000 80.000 2.600 
5 | 41/400.000 | 60.000 | 2.400 
74 | 1,500.000 800.000 240 
0,11 — | 1/3.500.000 2.000.000 72 
0,10 — .| 41/5.000.000 | 3.000.000 260 
0,053 —  ..| 1/10.000.000 | 6.000.000 | yo 
70,018 —  ..| 1/35.000.000 | 20.000.000 | 300 
Témoin... 440 


(1) L'apparition du disacryle a eu lieu pendant les heures de clôture 
du laboratoire, il n’a pas été possible de noter l'heure exacte. 
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Ces expériences font apparaître un minimum de vitesse de conden- 
sation très net pour les pressions d'oxygène variant entre 1 et 75 mm. 

Le contenu de l'un des tubes (25 millim.) était encore complète- 
ment limpide après 7 mois, et il semble donc bien qu'il y ait anta- 
gonisme, pour la formation du disacryle, entre l'action de l'oxy- 
gène et celle de la lumière. 

N'ayant pas répété cette expérience, nous ne sommes naturelle- 
ment pas certains que le minimum se retrouverait toujours à la 
même dilution. 

Cependant nous n'avons pas cru devoir entreprendre les nom- 
breux essais qu'il eût été indispensable d'exécuter pour serrer le 
problème de plus près et préciser le degré d'antagonisme des deux 
actions catalytiques. 

Nous nous sommes contentés de recueillir la conclusion formelle 
qui se dégage des expériences ci-dessus : l'activité catalytique de 
la lumière n'exalte sûrement pas celle de l'oxygène, il est méme 
probable que les deux actions sont antagonistes. 


b, Expériences à la lumière solaire. 


4 À la lumière solaire diffuse. — Les essais furent faits en 
juin 1923, le temps étant couvert, à l'intérieur du laboratoire (assez 


loin de la fenétre). 


TAuLEAU N° 5. 


Condensation de l’acroléine en disacryle 
sous l'action de l'oxygène et de la lumière solaire diffuse. 
Influence simultanée de la pression et de la dose. 
(Pressions et doses d'oxygène variables, volumes constants.) 


CT 


Pression de l'oxygène | Rapport du poils de | Nombre approximatif! Temps en minutes 
dans le réservoir l'oxygene à celui de molécules d'acro- au bout duquel 


at de l'acroléine {valeur | léine pour 1 molécule le disacryle est 
début de l'expérience approximative) d'oxygrnc, apparu 
2 millimètres... 1 20.060 12.000 230 
10 = sl -1/50:00 30,000 | 43 
5 — sé 1/100.000 60.000 3 
0,8 — De 1660. 000 10.000 20 
0,085 — ..[ 16.200.000 3.100.000 20 
Témoin........... | 20 


En examinant les chiffres du tableau (n° 5), on voit apparaitre 
encore ici un antagoniste des deux actions. 
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A la vérité, si l'on voulait être tout à fait rigoureux. il faudrait 
teuir compte, pour le déduire du temps observé avant l'apparition 
du disacryle, du temps que durait l'absorption chimique de l'oxy- 
gène, laquelle, comme nous le savons, consomme la forme active A' 
et l'empêche, par conséquent, de donner du disacryle. Mais étant 
donné l'état de grande raréfaction où se trouve l'oxygène, il ne 
saurait s'emparer que d'une minime proportion de molécules A’, 
de sorte que le début de la réaction AÀ' —> D ne peut pas être 
retardé d'une manière appréciable par la réaction d'oxydation 
A! —> AO (1). Nous accepterons donc les résultats bruts des 
mesures. 

% A la lumière solaire directe. — Nous donnons, dans le tableau 
ci-dessous (n° 6), le résultat de nos essais. 

Par suite d'un oubli, aucun tube témoin ne figurait dans cette 
série. Toutefois, nos nombreux essais nous permettent de supposer 
que le témoin se serait troublé en un temps ne dépassant pas 
une minute. On voit donc que l'action de l'oxygène retarde nette- 
ment celle de la lumière (compte tenu des réserves faites plus haut 
au sujet du temps préalable durant lequel l'acroléine absorbe 
l'oxygène). 

Nous croyons ainsi pouvoir conclure à une action antagoniste de 
l'oxygène vis-à-vis de la lumière. 


. GC — ETUDE DE L'INFLEENCE DE L'OXYGÈNE SUR LA VITESSE D'APPARI- 
TION DU DISACRYLE À LA LUMIÈRE, EN PRÉSENCE D'HYDROQUINONE. 


D'après les expériences qui précèdent, les actions de l'oxygène 
et de la lumière Se contrarient dans le phénomène de la condensa- 
tion de l'acroléine en disacryle, ce qui permet de conclure logique- 
ment que leurs mécanismes sont dillérents. Il était intéressant 
d'opposer à ces deux agents intervenant simultanément l'action de 
l'hydroquinone, qui les contrarie l'un et autre. 


4) IL y a lieu de rappeler ici que, dans les expériences ordinaires 
d'oxydation en tubes barométriques, pour l'étude de l'action des anti- 
oxygènes sur l'acroléine, on constate toujours le début de la transfor- 
mation en disacryle avant que la pression d'oxygène ait atteint les 
faibles valeurs ci-dessus, soit, en moyenne, à partir d'un degré de 
raréfaetion qui est de l'ordre de 65 mm. de mercure. En réalité donc, 
quand on disait que la formation de disacryle n'avait jamais lieu tant 
qu'il y avait de l'oxygène libre, il allait de soi, eomme c'était une 
question d'action de masse, que cette affirmation n'était pas valable 
sous une forme aussi absolue, et qu'elle cessait de l'être dans les cas 
limites de pressions d'oxygène très faibles. Il s'agit manifestement 
d'une lutte de vitesse entre deux réactions, et il était bien évident que, 
pour un degré de raréfaction avancé l'absorption de l'oxygène n'était 
plus assez rapide pour fixer toutes les molécules A' qui pouvaient se 
former à mesure de l'oxydation. Toutefois, l'apparition du disacryle 
dans fes expériences d'absorption de l'oxygène en tubes barométriques 
est toujours assez brusque et non pas progressive, comme semblerait 
le faire supposer cette interprétation. Il y a là un point qui ne pour- 
rait être élucidé que pur de nouvelles et très délicates expériences. 


GC. MOUREU, C. DUFRAISSE ET M. BADOCHE. 16503 


TANLEAL N° 6. 

Condensation de l'acroléinc en disaeryle sous l'action de l'oxygène 
et de la lumière solaire directe (23 septembre 1923). 
fnfluence simultanée de la pression et de la dose. 
{Pressions et doses d'oxygène variables, volumes constants.) 


Pression de l'oxygene | Rapport du poids de | Nombre approximatifl Temps en minutes 


dans le réservoir l'oxvyene à celul de molécules d'aero- au bout duquel 
an de lacroteine {valeur [iéine pour { moléeulef le disacryle est 

debut de expérience approximative) d'oxvrent apparu 
360 millimetres.…. 1,650 400 xs 
350 : en 1/1.500 RÛ 48 

150 — | 173.000 1,700 31 

KO — |  1/6.500 3.700 12 

10 hi 1/13.000 7.000 10 
Fe |  1/20.000 12.000 8 


a: Action de l'orygène. à des doses cariables, sur l'acroléine à la 
lumière solaire directe, en présence de l'hydroquinone 


Nous ne pouvions pas exécuter des expériences à la lumière arti- 
ficielle faible, ni à la lumière solaire difluse, parce qu'elles auraient 
duré des années. C'est donc à la lumière solaire directe que nous 
avons opéré, On a employé l'hydroquinone à la dose de 1/1.000e 
tableau n° 7). 

La duréc de stabilité augmente quand la quantité d'oxygene 
augmente : l'oxygène semble doue accroître l'action empêchante de 
l'bydroquinone vis-à-vis de la lumière. 

Un certain nombre d'expériences, purement qualitatives celles-là, 
confirment ce résultat. Bornons-nous à citer celles d'avril 1922, qui 
furent effectuées parallèlement à celles qui sont relatées dans le 
mémoire n° 13 : l'acroléine, on se le rappelle, n'avait été protégée 
par l'hydroquinone contre la lumitre solaire que pendant un petit 
nombre d'heures. Au contraire, les échantillons exposés dans les 
mêmes conditions, mais protégés à la fois par l'hydroquinone et 
par une petite quantité d'air, se sont montrés beaucoup plus résis- 
tants : nous possédons encore, après deux ans et demi (conserva- 
tion, depuis cette époque, à la lumière diffuse), deux d'entre eux 
dans un état de conservation relativement satisfaisant. 


On voit, en résumé, que l’acroléine est extraordinairement sen- 
sible à l’action de l'oxygène au point de vue de sa condensation en 
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TABLEAU N° 7. 


Condensation de l'acroléine en disacryle sous l'action de l'oxygène 
et de la lumière solaire directe ,28 septembre 1923 en présence 
d’hydroquinone à la dose de 171.000. . 


Influence simultanée de la pression et de la dose. 
(Pressions et doses d'oxygène variables, volumes constants.) 


Pression de l'oxygène | Rapport du poids de |! Nombre approximatif! Temps en minutes 


dans le réservoir l'oxygéne à celui de molecules d’avro- au bout duquel 
au de l’acrotéine (valeur | léine pour 4 molecule] le disacrylu est 
début de l'expérience approximative) | d'oxygène apparu 

760 millimètres... 1/690 400 120 
360 — see 1/4.500 850 185 
170 — se 13.000 1.700 220 
KO — LL 1 :6.500 8.700 165 
A0 — as 113.000 7.000 160 


25 — | 120.000 12.000 145 


disacryle. Cet agent chimique se rapproche donc, sous ce rapport, 
de la lumière. Mais le mode d'action n'est pas le même dans les 
deux cas, et, en outre, les deux actions paraissent être légèrement 
antagonistes. D'où cette idée, dont il y aura lieu de faire la vérifi- 
cation expérimentale directe, que le disacryle de la lumière D, est 
peut-être différent de celui de l'oxygène D, (1). Notre schéma général 
de l'action de l'oxygène et de la lumière sur l'acroléine se présen- 
terait donc ainsi : 
AO  (autoxydation) 


A —> A! << D, (condensation par l'oxygène) 
M 


D; (condensation par la lumière; 


CONCLUSIONS GÉNÉRALES 


A. — Nous résumerons brièvement les faits les plus saillants que 
nous avons mis en évidence au cours de la longue étude qui à 
fait l'objet du présent mémoire et des deux précédents, avec les 
conclusions principales qui en découlent. 

a) L'activité de la lumière blanche (en l'absence de toute trace 


(4) Ainsi se confirme le hien-fondé des réserves déjà faites sur ce 
point (Bull. Soc. ehim. {4}, 1922, © 34, p. 1152, 
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d'oxygène) comme agent de condensation de l'acroléine est consi- 
dérable : il suftit d'une minute d'exposition de la substance à la 
lumière du jour (lumière directe, soleil fort}, pour qu'il se forme 
autant de disacryle qu'en un an à l'obscurité. L'accélération observée 
est de l'ordre de 500.000 fois. 

Dans cette transformation, seuls agissent les rayons les plus 
réfrangibles (du bleu au violet), et ce fait très net que nous avons 
observé est d'autant plus indiscutable que c'est une autre région 
du spectre (rouge orange) qui recevait le plus d'énergie. 

Les radiations dont nous avons observé l'activité sur le phéno- 
mène de la condensation sont précisément celles dont Victor Henri 
a constaté l'absorption par l'acroléine. 

D'intimes traces d'oxygène (moins de 1,'100.000°), agissant rigou- 
reusement à l'abri de la lumière, causent aussi la condensation de 
l'acroléine en disacryle, et la puissance catalytique de ce gaz est 
comparable à celle de la lumitre. : 

La lumière et l'oxygène agissent sur le même stade, le deuxième, 
de la condensation. 

Alors que la lumitre et l'oxygène agissant séparément produisent 
la condensation, leurs actions, quand elles sont simultanées, au 
lieu de s'exalter mutuellement, paraissent être antagonistes. 

En ce qui concerne l'autoxydation, elle est peu iniluencée par la 
lumière blanche, dont l'action est ici incomparablement moindre 
que pour la condensation en disacryle. Une intensité lumineuse qui 
accélère environ 500.000 fois la condensation n'accélère que 4 fois 
l'autoxydation : elle est, environ, 100.000 fois moins active pour la 
seconde réaction que pour la premitre. 

Il est intéressant de remarquer que la petitesse de cette action 
ne tient pas à l'antagonisme de radiations favorisantes et de radia- 
tions contrariantes, attendu que l'action, d'ailleurs très faible, des 
différentes parties du spectre, est analogue à celle de la lumière 
blanche, 

La lumière visible ne paraît pas exercer d'action activante sur 
les molécules d'acroléine, ou, tout au moins, son action, si elle 
existe, est très faible : l'activation de l'acroléine est due, soit à des 
causes internes {chocs des molécules), soit à des radiations autres 
que celles du spectre visible. 

b) Le résultat principal qui ressort de ces recherches est une 
réponse nette à la question pour la solution de laquelle nous les 
avions surtout entreprises : la part qui revient à un mécanisme de 
désactivation de l'acroléine, dans l'action antioxygène de l'hydro- 
quinone sur l'autoxydation de cette substance, s'il y en a une, ne 
peut être que très faible. 

B. — Une réllexion générale trouvera ici sa place : c'est l'extrême 
complexité de phénomènes, en apparence simples ,'qui se produisent 
entre molécules aussi petites que l'acroléine (3 atomes de carbone, 
4 atomes d'hydrogène, { atome d'oxygène : C3I1*O) et l'oxygène O7. 
Lorsqu'on cherche à établir une conclusion sur des bases solides, à 
combien de causes d'erreur ne se heurte-t-on pas! Que de difficultés 
à vaincre, que de précautions à prendre, quand on met en œuvre 
ces infiniment petits, aux actions si puissautes, que sont les cata- 
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lyseurs, pour reproduire exactement une expérience antérieure et 
pour retrouver des résultats simplement analogues! 

Aussi nous sommes-nous imposé de ne tirer de conclusions 
fermes de nos expériences qu'avee la plus grande circonspection : 
une déduction, tirée de la comparaison entre deux essais, n'était 
valable à nos yeux que si la différence enregistrée dépassait consi- 
rablement les écarts accidentels. 

Pour la même raison, nous nous sommes tout d'abord volontai- 
rement bornés à l'examen exclusif, mais approfondi, d'un cas par- 
ticulier, tout à fait limité, à savoir, l'action d'un antioxygène déter- 
miné, l'hydroquinone, sur l'autoxydation d'un corps déterminé, 
l'acroléine. En concentrant ainsi nos efforts sur un point aussi 
précis, nous avions pour dessein de rassembler des données expé- 
rimentales sûres, susceptibles de servir de base à une discussion 
sérieuse, d'où nous partirions ensuite pour arriver, de proche en 
proche et par de nouvelles recherches, à bâtir un système qui 
se raccorderait harmonieusement avec celui dont nous poursuivons 
l'édification par un tout autre mode d'expérimentation. 

Mais, quoique provenant d'une étude bien délimitée dans ses 
conditions et son objet immédiat, les résultats actuellement en 
notre possession ont déjà des conséquences lointaines. C'est ainsi 
qu'ils sont en contradiction formelle avec la théorie d'après laquelle 
les antioxygènes agiraient, d'une façon générale, en désactivant le 
corps autoxydable. Cette manière de voir avait déjà contre elle 
deux arguments importants : 

4° La grande variété tout à la lois des antioxygènes et des corps 
autoxydables. 

11 faudrait admettre que les réactifs d'une série aussi hétérogène 
que la suivante, par exemple : iode, iodure de potassium, soufre, 
hydroquinone, acide thiohydracrylique, etc.…, agissent sur une 
même substance, l'aldéhyde beuzoïque, par exemple, en la modi- 
fiant de la même manière. Il faudrait admettre également que les 
substances d'une collection aussi variée que la suivante : aldéhvde 
benzoïque, acroléine, essence de térébenthine, sulfite de sodium, 
huile de lin, etc..., subissent toutes des modifications identiques au 
contact d'un même réactif, l'éthylxanthogénaruide, par exemple. 
Les deux suppositions sont peu vraisemblables l'une et l'autre il. 

2 La parenté des actions catalytiques inverses. Nous avons 
établi (2; qu'un catalyseur négatif (antioxygène) pouvait aussi 
fonctionner suivant les circonstances comme catalyseur positif 
{prooxygine), et même qu'un catalyseur très actif dans un sens 
était généralement très actif en sens contraire quand il se trouve 
que les circonstances inversent son action. On ne verrait pas com- 
ment, dans l'hypothèse de la désactivation par les antioxygènes, 
pourraient s'expliquer cette parenté des catalvses inverses et le 
passaswe si facile de l'une à l'autre. 


{1} Cette objrction aurait moins de force contre la théorie basée sur 
la désactivation de l'oxygène, puisque, dans l'infinie variété des phé- 
noméènes d'autoxydation, nous trouvons toujours quelque chose qui 
reste identique à soi-même : l'oxygène. 


& Ch. Moruer et Ch. Durnatsse, CR. t 175-4176-178-179. 
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Nos nouveaux résultats portent un Coup direct à l'interprétation 
«de l'action antioxvgène par voie de désactivation, en démontrant 
dans un ‘cas déterminé qu'elle est certainement insuffisante. Elle 
ne saurait donc être adoptée comme théorie générale de l'action 
antioxvgene. On admettra d’ailleurs qu'il serait bien extraordinaire 
que, dans le cas que nous avons étudié, nous fussions juste tombés 
sur une exception. Mais, de toute manière, comme on ne peut pas 
interpréter l'action antioxyvgene de l'hydroquinone sur l'acroléine 
par une désactivation de celle-ci, la nécessité d'une autre théorie 
s'impose. 

Toutefois, nous ne considérons pas comme impossible que, dans 
certains cas particuliers, certains réactifs antioxvgènes produisent 
une désactivation importante, qui viendrait ajouter son ellet de 
ralentissement à celui que produirait un autre mécanisme. Peut- 
être même trouvera-t-on des substances qui agiront exclusivement 
par désactivation: mais, à priori, on peut affirmer que l’action de 
semblables réactifs sera limitée soit à un corps autoxydable déter- 
miné, soit à un groupe de corps autoxydables étroitement appa- 
rentés. 

Les phénomènes de catalyse d'autoxvdation, dont par ailleurs nous 
continuons l'étude, sont, nous v insistons encore, très complexes, 
etil est possible que parfois l'effet catalvtique-global soit la résul- 
tante de plusieurs effets se produisant suivant des processus difté- 
rents. Aussi, bien que nous avons donné une théorie de ces phéno- 


mènes, nous ne perdons pas de vue les autres mécanismes pos- 
sibles, 


'aris, Collège de France, Laboratoire de Chimie organique.) 


Nora. -- Ces recherches de Photochimie ont été subventionnées par 
la Fondation Edmond de Rotsehild. 


N° 164. — Sur les variations avec la température des poids 
moléculaires du sodium, du potassium et du tellure; 
par À. JOUNIAUX. 


(19,10, 1025.) 


1° Sodium et potassium. — Dans l'étude, parue dans ce Pulletin, 
ie nous avons consacrée aux variations du poids moléculaire du 
mercure avec la température, nous avons admis implicitement que 
les molécules du sodium et du potassium étaient monoatomiques, 
au moins à leur température de fusion : nous allons montrer qu'il 
en est bien ainsi. 

La détermination de la densité de vapeur de ces métaux a pré- 
senté des difficultés particulières. Il semble résulter des mesures 
que Dittimar a faites en collaboration, d'abord avec Dewar(l), 
ensuite avec Scott(2}, que les molécules du sodium et du potassium 
seraient biatomiques à 1040°. Mais ces mesures ont été iaites dans 
des vases de fer, métal qui, à haute température, forme des alliages 


1 Proc. Roy. Soc. INT4 CL 24, p. 202. 
2 Proc. Roy. Soe., IS, € 29, p. 10 
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dont les propriétés sont différentes de celles du métal alcalin pur. 
De nouvelles expériences exécutées dans des vases de platine par 
Dewar et Scott {1}, ont donné des résultats montrant cette fois la 
monoatomicité des molécules du sodium et du potassium vers 
1000°. V. Meyer (2) a fait remarquer que le platine lui-même est 
attaqué, en sorte que le problème posé ne peut être résolu que par 
l'utilisation des vases de graphite. 

Les tensions de vapeur n'ont pas conduit elles aussi à des con- 
clusions certaines. Les tensions de vapeur du sodium en particulier 
sont bien connues à partir de 350°, depuis les recherches de 
Hackspill (3) qui n'a pu poursuivre ses déterminations au delà de 
400: : l'attaque du verre par le métal rendant les lectures impos- 
sibles. L'extrapolation de la courbe des tensions de vapeur jusqu'au 
point d'ébullition du sodium (soit 880°, d'après les résultats concor- 
dants de Ruff et Johannsen (1), d'une part, de Heycook et Lam- 
plough (5) de l'autre), est trop aléatoire en une lacune thermique 
aussi considérable; il devenait impossible d'avoir se avec exacti- 
tude et le calcul de L par la formule de Clapeyron ne peut être 
correct. 

Evitant les causes d'erreurs des mesures de Jewett (6) et de 
Gcbhardt (17), Hackspill a repris la détermination des densités de 
vapeur saturante des métaux alcalins, mais n'a obtenu que des 
résultats assez peu satisfaisants à cause ici encore, de l'attaque du 
. verre par le métal. Si, appliquant les lois de Mariotte et de Gay- 
Lussac, on calcule avec Hackspill la densité de vapeur du sodium 
et du potassium au moyen des tensions de vapeur, en admettant 
que la molécule de ces métaux est monoatomique, on obtient des 
nombres qui ne concordent peut être pas très bien avec les densités 
expérimentales, mais la concordance serait encore beaucoup moins 
satisfaisante en prenant un poids moléculaire double et Hackspill 
conclut dans son mémoire que les résultats obtenus dans la déter- 
mination des densités de vapeur saturante fournissent par compa- 
raison avec les tensions de vapeur un argument des plus sérieux 
en faveur de la monoatomicité des métaux alcalins. 

Appliquée aux métaux alcalins, la loi de Ectvôs-Ramsay ne 
donne pas non plus de résultats probants. Avec les constantes 
critiques calculées par Hackspill et par Van Laar (3) et les valeurs 
de la tension superficielle au point de fusion données par Hilde- 
brand, Hogness et Taylor 9), nous n'avons obtenu dans le calcul 
des poids moléculaires que des nombres manifestement inexacts. 
Des extrapolations peut-être trop audacieuses et les difficultés con- 


{li Chem. News, 1879, t. 60, p. 293. 

(2; D. ch. G.. 1SN0, t. 43, p. 341. 

1% Ann. Chim. Phys. (8), 1913, t. 28, p. US. 
4: D. ch. G., 1905, À 44, p. 801. 

in: Proc. chem. Soce., 1912, t. 28, p. 8. 

(6) Phil. Mag. (6), 1902, À 4, p. 346. 

13: Diss. Erlangen, 1903. 

t8i Zeit. anorg. Ch., 1918, t. 404, p. 146. 

19; Am. chem. Soe., 19233, t. 45, p. 282. 
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sidérables de mesure des tensions superticielles avec des éléments 
aussi altérables que les métaux alcalins, sont sans doute les causes 
de cet insuccès. 

Seules, les méthodes tonométrique et cryoscopique, nous ont 
donné des résultats cohérents et dignes d'Ctre retenus. 

Après Ramsay (1), mais avec une précision plus satisfaisante 
encore, Beckmann et Liesrhe (2) ont étudié en particulier l'ébullios- 
copie dans le mercure du potassium et du sodium. Les mesures 
des élévations 4 du point d'ébuliition de 9 amalgames de concen- 
trations P progressivement croissantes, nous a permis de déter- 


à : P à P 
miner graphiquement (5) . Le tracé de la courbe des sea fonc- 


tion de P, montre que : 
P 
pour le sodium..... (5) —0,206. D'où : M—118 %X 0,206 = 23,3 
P 
pour le potassium …. (5) = 0 3. D'où : M= 113. 0,865 — 41,2 
+ 0 


I n'est donc pas douteux qu'à la température d'ébuliition du 
nercure, les molécules du sodium et du potassium sont monoato- 
niques. 

La cryoscopie du sodium dans certains métaux, choisis de 
manière à jalonner les températures aussi régulièrement que pos- 
sible, nous a conduit elle aussi à des conclusions très nettes. 

Les résultats numériques que Mathewson (3) a obtenus dans son 
étude sur la fusibilité des alliages de sodium et d'or, nous ont 
donné les abaissements C du point de soliditication des mélanges 
contenant un poids l de sodium en dissolution dans 100 gr. d’or. 


Traçant la courbe des pe fonction de P, il est aisé de déterminer 


graphiquement la valeur de pà l'origine, c'est-à-dire pour une con- 


centration nulle en sodium; on obtient ainsi : 


C : 
(G),. = 83,6 


La température absolue de fusion T de l'or est 13:36° et la chaleur 
latente de fusion EL, est de 16 calories d'après Crompton. 

La formule de Van’ t Ioff, combinée avec l'expression analytique 
de la loi cryoscopique de Raoult, donne dans ces conditions : 


0,02 T° ON 1536 7 1336 : 
— RTE | 


M — 


_ CN — 16 x, 50,6 
L Qu 


f; Chem soc. trans, IS, € 55, p. 921. 
2; Zeit. anorg. Ch., 141%, L 89, p. 12. 
3: Zeits Métal, LA, p. 3 el Ro. 
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La fusibilité des alliages sodium-argent a été étudiée par 
Mathewson et par Quercigh (1) : le travail de ce dernier auteur 
montre en particulier que lors de la solidification commençante, 
il se précipite non du dissolvant pur, mais des cristaux mixtes 
contenant de 0 à 13 atomes 0,0 de sodium. Correction faite de cette 
influence, nous avons trouvé que le coeflicient d'abaissement à 
l'origine est égal à 60. Pour l'argent : 


T' = 1933,5 et L=— 21011 


On a donc : 
Q,02 X 123,0 741233, 


—= 924,0 
21,1 X 60 450 


M = 


Aux températures de fusion de l'or et de l'argent, la molécule de. 
sodium est donc nettement monoatomique. Il en est de même 
encore aux températures inférieures, comme le met en évidence le 
tableau suivant, dans lequel nous avons inscrit : dans la {°° colonne 
la température absolue de fusion du métal allié au sodium, dans 
la 2, la chaleur latente de fusion de ce métal, dans la x", les valeurs 


EC z ’ ‘ 
de ( déterminées par la méthode graphique que nous avons 
0 


indiquée et enfin dans la #, la valeur du poids moléculaire du 
sodium donnée par la formule de Raoult-Van't Iloir. 


c 
T L. (5), s 
Antiümoine......... . 903 10,9 15,29 (2) 26,1 
Lellure...,......... 721 19,0 20,0 qi 23,5 
Cadmium .......... 91 13,7 22,2 (4-4) 21,2 
Etuin .............. 200 14,252 44,7 (Gi 21,3 
Potassium. ......... 33,0 11,63 0,6 (4-9) 97,1 


Toutes ces expériences, tant tonométriques que crroscopiques, 
montrent que la molécule du sodium est constamment monoato- 
mique entre 1063 (point de fusion de l'or; et 63,5 (point de fusion 
du potassium). 

1! semble qu'aux températures inférieures, cette molécule éprouve 
un commencement de condensation. Les recherches de Tammanu(l0), 
Vanstone:{l,Rozers ({21,sur la cryoscopie du sodium dans le mner-- 


‘{: Zeil, anorg. Ch NO, € 68, p. 301. 
2 Marnewsox, Zeil aiorg. Ch, ASK € 69, p. 192. 
+ Pénanr et Qrerecion, Hendie. R, Accad, d Lincel io, © 49, IL p. 32. 
4 Mevoock et NEVILLE, Chen. sac, trans, IS, €. 64, p. NT. 

D. Kunxakow, Zeit. anorg. Ch, Voon, € 23, p. 45. 

5 Marnewsox, Zeit. anorg. Ch 1993, € 46, p. 94. 

7 Haveocs et NiviLLe, Chem, soc. trans. ISN0, €. 57, p. 380, 

S Van RosseX IooGExpir VAN BLEISNYK, Zeit anorz. Ci. 1. 74. 
p. Lt. 

9 KURNARON et PUsGmix, Zeit. anorg. CR 1902, € 30, p. er 

10 Zeit. physe CR, VSSOS € 3, p. 141. : 

ft Zrans, Faurad, so”, € 7, p. Mi. 
12 Phiysie Hess 2, 1916, € 8, p. 274. 


A. JOUNIAUX. I61f 


; : ’ C : 
cure, nous ont permis de déterminer (5) = 14,7. On à done : 
0 


Nous avons Ixé à 259,3 le poids moléculaire du mercure à sa 
température de fusion, le poids moléculaire réel du sodium, ervos- 
copé dans le mercure, est donc : 


26,2 


_), 


7 29,2 


200,6 


— 43,07 


A — 30,9 centigrades, le sodium serait done constitué par un 
mélange de molécules mono- et bi-atomiques, sensiblement à par- 
tics égales. 

Cette histoire du sodium parait être également celle du potassium. 
Nous avons vu précédemment que, à la température .d'ébullition 
du mercure, la molécule de potassium était monoafomique. Les 
expériences suivantes démontrent que, aux basses températures, 
cette molécule est condensée. 

Si les résultats obtenus par Kurnakow et Puschin(1) dans leur 
étude thermique des mélanges de potassium et de {hallium sont 
trop peu nombreux et surtout trop irréguliers pour qu'il soit pos- 
sible d'en faire état, en revanche les travaux concordants d'Hey- 
cock et Neville (2, Kurnakow et Puschiu, Van Rossen Hoogendyk 
van Bleiswyk, sur la fusibilité des alliages potassium-sodiun à 
haute teneur en sodium, nous autorisent de lixer ici à 2,12 la valeur 


AN : ; - . 
de (Fr) . Le sodium fondant à OK centigrades et sa chaleur latente 
a 
de fusion étant de 256,23 d'après Rengade, on a : 


(RENE DE Tr 
Af4S ),02 1 > 311 


ff 


’ar ailleurs, l'étude que danecke (3) à faite de la fusibilité des 
amalgames de potassium, nous à conduit à attribuer la valeurs au 


coellicient d'abaissement à l'origine. A — 3,6, on aurait done : 
0,02. 231,9. 231,2 279,3 2 
M=— — ——— = : = 01,1 
2,81 CN 200,6 


Si on tient compte du degré d'approximation avee lequel les 
méthodes crvoscopique et ébullioscopique permettent la déterimi- 
nation des poids moléculaires, on peut, semble-til, conclure que 
par un abaissement progressif de Ja température, la molécule 


1 Zeit. anorg. CE AN 2, € 30, p, Nn. 
2 Chem, soc, trans. PSS 85, p. 651 
Ne] 


(3 Zeit. physs CHAN, L 88, p. 207. 
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du potassium demeure sensiblement monoatomique jusqu'aux 
approches de son point de fusion, pour subir ensuite une conden- 
sation progressive d'autant plus accentuée que cette température 
décroît davantage; 

2 Tellure. — H. Sainte-Claire Deville et Troost(l) ont trouvé 
pour valeur de la densité de vapeur de ce métalloïde : 9,0 à 1390° 
et 9,08 à 1439. Biltz (2) donne 9,13 comme résultat de ses détermi- 
nations effectuées à une température comprise entre 1750° et 1800. 
Le poids moléculaire du tellure serait donc, d'après ces expé- 
riences : 

9,00 X 28,97 — 260,7 à 1390° 
9,08 XC 28,97— 243,0 à 1439 
9,13 X 28,97—264,5 entre 1760 et 1800° 


Le poids atomique du tellure étant 127,5, la molécule de cet 
élément est sensiblement biatomique aux températures précitées. 
Si ces détcrminations comportent une grande précision, on remarque 
que le poids moléculaire croît rapidement avec la température pour 
rester ensuite constant, ou passer par un minimum vers 4800 : il y 
a là un fait sur lequel nous reviendrons prochainement pour en 
montrer la généralisation. 

En un mémoire précédent, nous avons observé que la cryoscopie 
du mercure dans le tellure fondu donne 201,3 pour poids molécu- 
laire du mercure, valeur qui se confond sensiblement avec le poids 
atomique (200,6) de ce métal. Or, à la température de fusion 
(451° centigrades) du tellure, la molécule de mercure est certaine- 
ment monoatomique : les nombreuses expériences de détermination 
de la densité de vapeur de ce métal entre 440 et 1500°, ont mis ce 
fait en évidence. Nous pouvons en conclure qu'à 35% centigrades, 
la molécule de tellure est formée d'un seul atome. 

Il semble bien qu'aux températures inférieures au point d'ébul- 
lition du mercure, la molécule de tellure devient à nouveau plus 
complexe. Des recherches de Jaegcr et Menke(3) sur la fusibilité 
des mélanges d'iode et de tellure, il résulte qu'au point eutectique 


F = 2,9. L'iode fondant à 11{4° centigrades, soit 38% absolus, 
et la chaleur latente de fusion de ce métalloïde étant de 1122171, 
on a : 

. 0,02 X° 387 x 387 


M— NUNID TRE — 106,9 


La molécule d'iode étant biatomique à son point de fusion, le 
poids moléculaire réel du tellure à 114° centigrades est : 106,9 X 2. 
soit 213,8. 

Biatomique aux températures élevées, la molécule de tellure est 


(1) Ann. Chim. Phys. 631, 1860, € 58, p. 290. 
2) Zeit. phys. Ch, 1896, t. 49, p. 389. 
{3: Zeit. anorg. Ch., 1.75, p. 2. 
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douc monoïtomique dans les parages du point d'ébullition du mer- 
cure, cette molécule se condense à nouveau à toute température 
inférieure, Si on représente graphiquement les résultats numériques 
en portant les températures en abscisses ct les poids moléculaires 
en ordonnées, l'allure du phénomène se traduit par une courbe en 
forme de coupe qui illustre toutes les réactions endothermiques : 
la condensation des atomes de tellure se fait donc avec absorption 
de chaleur. Nous retrouvons ici une particularité que nous avons 
déjà signalée à plusieurs reprises dans l'étude que nous avons 
consacrée aux métaux, particularité qui paraît caractériser toutes 
les réactions constitutives de la molécule des éléments à partir des 
atomes. 
{Faculté des Sciences de Lille.) 


N° 165. — L'’absorption de la lumière violette par les 
substances organiques (V); pur Mie E. KEPIANKA ct L. 
MARCHLEWSKI (1;. 


16.10,102%.) 


Dans ce travail nous présentons les résultats de recherches se 
rapportant à l'absorption de la lumière ultra-violette par l'acide 
benzoïque et par le phénol, ainsi que le mélange de ces deux 
substances. La façon dont se comportent les mélanges a pour nous 
une signilicalion particulicre à cause de recherches ultérieures, se 
rapportant aux coellicients d'extinction des mélanges de colorants, 
Mr M. v. Ilavas s'est occupée déjà de ce problème, en faisant des 
recherches sur la partie visible de spectres de mélanges de colorants 
au moyen de l'appareil de Kônig et Martens. L'auteur mentionnée 
fut amence à conclure que dans le cas de colorants ne réagissant 
pas chimiquement entre eux, les coellicients des mélanges sont 
égaux à la somme des cocllicients d'extinction des colorants, pris 
en particulier. Les deux substances sur lesquelles nos recherches 
l'urent opérées, furent purifiées avec soin. L'acide benzoïque nous 
fut obliseamment donné par M. le professeur Swicloslawski ; 
c'est une préparation identique à celle dont il s'est servi dans ses 
recherches termochimiques bien connues. 

Notre phénol lut obtenu par voice de synthèse et purifié au moyen 
d'une distillation fractionnée. 

Nous déterminämes les eocllicients d'extinction par la même 
méthode que dans nos recherches antérieures, en nous servant de 
l'appareil de Iilger. On opéra nos recherches sur des solutions 
aqueuses des deux substances. 

On se servit de plaques au gélatino-bromure d'argent de Perutz 
{plaques CXXT, EXXIT et CXXVIS. 

La moyenne fut extraite des valeurs ci-dessous el comparée aux 
coclticients d'extinction déterminés pour une solution contenant 


il: Présenté dans la séance du 22 juin de l'Académie polonaise des 
Seiences et des Lettres. 
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1. Acide benzoïque. — Concentration : Owe!,002 en 1000 cc. d’eau, 


couche — 1/2 cm. 


æ Plaque CXXI Plaque CXXII Plaque CXXVIIE 
155 15 2489 2483 2488 
1,4 n 2497 2186 2192 
1,3 |, 2504 2491 2498 
1,2 ” 2511 2497 25,00 
1,1 » 2513 2503 2507 
1,0 |» 2520 2511 2513 
0,9 » 2529 2518 2522 
0, » | 2539, 2097, 2778 | 2530, 2091, 2760 | 2534, 2680, 2771 
0,7 » | 2565, 2651, 2806 | 2515, 2653, 2808 | 2550, 2548, 2792 
0,6 |» | 2609, 2631, 2821 | 2578, 2618, 2922 | 9586, 2632, 2819 
0,5 » 2831 2838 2830 
0,1 » 2854 2816 283 
0,3 |, 2860 2360 2563 
0,2 |» 2877 2867 2N79 
0,1 . 2xS1 2891 2901 
0,0 |» 3201 3232 3210 


Oui,001 en 1 1. 
(plaque CXXIIL) 


E mis we ni 


On COOLOOOCOmmem nm ne — 
© æœig om CN Où NU  X LE 


| 


d'eau et pour une couche de {1 em. 


. 


M 


2534, 
258, 
2991, 


uyenne Plaque CX 
2186 2483 
2191 2442 
24197 2198 
2003 2503 
2:08 2,00 
2515 2518 
923 2522 
2686, 2766 2541, 2683 
9650, 2800 2562, 2648 
2627, 2N21 2602, 2632 
28:31 2839 
201 2554 
2861 280 
2871 2819 
2892 2904 
3241 3300 


d'épaisseur 


XI 


, 2762 
270% 
92x20 


; 
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On le voit : les valeurs comparées s’accordent bien entre elles, 
sauf dans le cas d'extinctions plus faibles, où les courbes d'absorp- 
tion ont un parcours presque horizontal ou bien trop escarpé et où 
les erreurs de lecture sont forcément considérables. 

On a pris la moyenne des valeurs ci-dessus et on a tracé une 
courbe ; par interpolation on a obtenu de cette courbe des coelli- 
cients d'extinction pour dillérentes longueurs d'onde. Pour la 
longueur d'onde 25 vu il a fallu recourir à l'extrapolation : 


Coefficients d'ertinction d'acide benzoïque, solution aqueuse, 


concentration O1, 001 par litre. 


AA 


219,0 
20,0 
255,0 
260,0 
265,0 
270,0 
255,0 
20,0 
2K5,0 
290,0 
295,0 
300,0 
305,0 


2. Phénol. — Données expérimentales. 


i Conrentration 0wet.002 par litre, 


a | couche 0,5 im. 


,Ÿ à 2698 


1X CC ts 
RSR 
œ 


2680 
2670 
21550 
2629 
2622 
2614 
2601, 
2583, 
2568, 
2602, 
2527, 
2506, 


2, 2174, 


2405, 


Plaque CXXXI 


2279 
2281 
9203 
2304 
2311 
2320 
2333 
2867 


Concentration OveLNT par litre, 
couche { cm. 


Plaque CXXAXIT 


2609 
2717, 
2728, 
2756, 


2683 
2671 
2661 
2633 
2631 
2619 
2593 
2581 
2559, 
2543, 
2598, 
2508, 
2471, 


2113, 2 


19 19 1© © 


© 19 
CS © 
CS = 
e 
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Valeur moyenne des deux déterminations ci-dessus : 


1,5 à 2698 0,7 ) 2794, 2585, 2284 
1,4 » 2716, 2682 0,6 ” 2796, 2563, 2290 
1,8 » 2729, 2670 0,5 ù 2803, 2547, 2297 
1,2 » 2760, 2656 0,4 # 2807, 2527, 2801 
1,1 Ù 2713, 2630 0,3 # 2818, 2507, 2313 
1,0 » 2719, 2626 0,2 n 28922, 2476, 2395 
0,9 » 2786, 92616. 0,1 » 2831, 2409, 2353 
0,8 ù 2790, 2597, 2279 0,0 » 2891 


- 
- 


$& 
ns 


229 
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Au moyen de ces valeurs on traça une courbe et on détermina 
les coefticients d'extinction pour différentes longueurs d'onde : 


Coef/icients d'extinction de phénol, solution aqueuse, 
concentration 01,00 { par litre. 


Î ll 
pa a — d log IN 
230 0,125 
235 0,105 
210 0,010 
219 0,110 
250 0.270 
955 0,520 
260 0,815 
265 1,170 
970 1,500 
275 1,240 
SK0 0,510 
285 0,040 


3. Covflicients d'ertinctions de mélanges d'acide bensoïque 
et de phénol en solutions aqueuses. 


On mesura des volumes égaux de solutions contenant O"e1,002 


a expérinr. a calcul Déviation 

0,0 
à 2500 1,5 1,255 + 0,270 — 1,025 | + 1.6 
? 2510 1,4 1,070 + 0,315 — 1,385 | — 1.1 
| 2519 1,3 0,955 + 0,360 — 1,315 + 1.1 
n 2501 1,2 0,720 + 0,530 — 1,250 - 4.2 
” 2081 1,3 0,700 + 0,620 :-: 1,320 -2. 1.5 
” 2595 1,4 0,805 —- 0,595 — i, 100 # 0.0 
» 2610 1,5 0,865 + 0,580 — 1,445 — 3.8 
” 2790 1,5 0,800 - 0,720 — i ,520 + 1.3 
» 2791 1,4 0,795 -:- 0,730 =: 1,520 + 8.6 
» 2793 1,3 0,715 +0,715 = 1,130 +10.0 
Û 2800 1;2 0,695 -:- 0,535 — 1,230 -- 2.8 
n 2806 1,1 0,670 + 0,400 — 1,070 — 2.8 
» 2809 1,0 0,660 + 0,370 : - 1,030 + 3.0 
” 2810 0,9 0,650 -- 0,330 — 0,580 + 8.9 
Ù 2817 0,8 0,615 + 0,305 — 0,920 -: 15.0 
» 2827 0,7 0,565 + 0,135 —: 0,700 + 0.0 
" 2840 0,6 0,490 — 0,065 — 0,555 — 0.9 
» 2813 0,5 0,465 —- 0,060 — 0,525 -: 5.0 
1 2850 0,1 0,105 + 0,010 -— 0,115 + {1.1 
28592 0,3 0,290 + 0,035 -— 0,325 + 8.0 
n 2858 0,2 0,180 + 0,0ù — 0,185 — 7.5 
” 2392 0,1 0,110 + 0,000 — 0,110 +10.0 
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par litre et on détermina leurs coefficients par la méthode habi- 
tuelle. Sur les clichés photographiques on lut les longueurs d'onde 
correspondant aux coefficients d'extinction donnés par la relation 
d'ouvertures de secteurs et on lut les coefficients par ces mëèmes 
longueurs d'onde sur les courbes d'absorption de l'acide benzoïque 
et du phénol. On additionna ces coefficients et on les compara avec 
ceux dont la valeur moyenne fut donnée par l'expérience (tableau 
ci-dessus). 

On voit que les déviations ne sont pas fortes; elles atteignent 
exceptionnellement 15 0/0. La précision qu'on atteint avec l'appa- 
reil de Hilger n'est probablement pas supérieure à celle qu'on 
obtient après l'appareil de Kônig et Martens pour la partie visible 
de spectre. Les mélanges de vert malachite et de fuchsine, de deux 
colorants basiques qui ne peuvent réagir chimiquement entre 
eux, présentent dans les recherches de M': v. Ilavas des dévia- 
tions atteignant 11 0/0 et dans le cas d'autres colorants basiques 
jusqu'à 22 0/0. 

En ce moment nous nous occupons d'autres couples de corps ne 
réagissant pas chimiquement entre eux et aussi de mélanges de 
trois corps en solution. 


(Institut de Chimie médicale, Université de Cracovic.i 


N° 166. — Préparation électrolytique du diiodoacétylène 
et du diiodoforme; par M. DUSSOL.. 


(22.10.1024.) 
Par fixation d’iode ou substitution, on obtient à partir de l'acé- 
tylène les trois dérivés : 


CHI=CHI le diiodotthylène 


CI=CI le diiodoacétylène 
Ci:-CL le tétraiodoéthène ou diiodoforme 


de ces 3 corps le dernier seul présente un intérêt pratique comme 


antiseptique : 
1° Le diiodoacétylène existe sous la forme anti (|: : 
11-C-1 
Il 
I-C-I11 


obtenue en faisant réagir C1 sur une solutiou alcoolique d'iode ; 
fond à 73° et bout à 142". La forme syn. (li: 
H-C-I 
Il 
li-C-I 
est liquide et se forme quand on chaufle de 21 à 36 h. à 10-10: 
l'iode avec C:112; fond à 21° et bout à 185. 


(1) Anerican Chemical Journals A, p. 2%. 
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2* Le diiodoacétylène CH? 2) où CIZCI ou encore C=CF d'après 
Nef, est obtenu en introduisant à 0° du carbure de calcium dans 
une solution d'iode dissoute dans l'eau par la-présence de KL. 

C?2E se l'ait également-en traitant CP=CP par la potasse alcoo- 
lique; l'action de la lumière sur ce même dérivé fournit aussi le 
ditodoacétslène mais la réaction s'arrête bientôt car il se produit 
un équilibre. 

D'après Biltz (13, on prépare CI=CI en introduisant C?I[2 dans 
une solution normale de potasse ou de soude, en même temps que 
l'on introduit une solution d'iode dans Klavec une vitesse telle que 
le liquide soit toujours coloré par l'iodelibre : 


CP NaOL LP = C2 + Nal + 1PO 


C'P se précipite en flocons blancs que l'on purifie dans la ligroine 
légère. 

Ce produit se présente sous forme d'aiguilles incolores, peu 
solubles dans l'eau, qui fondent à 2; le diiodoacétrlène a une 
odeur violente et attaque les muqueuses. 

3 Le ditodo forme a été découvert par Moissan (2) en exposant le 
tétraiodure de carbone à la lumière solaire : 


2Cli—212-;- CE- CE 


il l'a de même obtenu en décomposant Cl en solution chlorofor- 
mique par un métal (Mg-Na- A). 

D'après Iokz (31 CI'-CI° s'obtient en faisant réagir soit sur l'acé- 
tvlure de cuivre, soit sur la combinaison cuprique de l'ac. propio- 
lique C'HCO-I une solution aqueuse d'iode dans KL 

Entin, M. Maquenne ‘31 l'a obtenu par action de C2? sur l'iode 
en solution alcaline: il produit ainsi CIZ:CI ; pour avoir le tétra- 
iodoéthylène, il prend le liquide qui contient en suspension le 
dérivé iodé et y ajoute peu à peu HCI pour mettre en liberté l'acide 
hypoiodeux de NaOT en excès; on laisse le mélange au repos pen- 
dant plusieurs jours; la réaction est accélérée en chaulfant à 60” 
pendant 2? heures puis à 90° pendant | heure. 

Le corps est purifié par lavage à l'eau alcaline. 

Au dieu d'utiliser l'action des hypoiodites alcalins on peut 
s'adresser à l'hypoiodite de calcium; pour cela on projette du C'Ca 
dans une liqueur d'iode dissous par KI; CIE se trouve en présence 
d'iode et d'une base la chaux, le premier dérivé prend naissance et 
l'excès d'iode donnera CI. CE. 

Voir égalemeut Biltz, (D). ch. G., LU 30, p. 1204; IN. Ordman, 
D. ch. Gt 38, p. 237; 1906. Auger, C. 22,4 146, p. 138; 1908. 

Conclusion : le diiodolorme se fait en deux étapes. 

LOxvdation de lacétyléne par les hypoiodites et fixation d'iode : 


CA + NaOL-L PE 2 CR Nal- IEO (D) 


dr Buarz et Kuppers, D. eh. (1, 037, p. 4444 410404 3 € 30, p. 20) (IN, 

id Motssax, Ce IE, À 445, p. 192 (IS; 5 Bull Soc. Chine PAU 7, 
pe si sun. 

4. Houorka et Hokxz, D. ch. (r., LU 48, p. 2283 (IS. 

{ij Maauexxe, Bull. Soc. Clim. Bt 07, p.777, 192. 
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% Nouvelle lixation d'iode : 
CE - PC: (2) 


celte préparation nécessite des quantités notables d'iode libre, 
ainsi qu'une solution normale de potasse ou de soude. 


Préparation électrochimique du diiodo forme et du diiodoacétyiène. 


Les hypoiodites alcalins obtenus par l'action de l'iode libéré de 
KI par l'action du courant, sur la soude également formée, peuvent 
aussi oxyder l'acétylène et fournir par une fixation d'iode le dHQdD 
acéty lène : 


C'IL2-_ NaO1 = Nal + -C=C- + H°0 


Ce n'est que lorsque l'oxydation de l'acétylène a été obtenue par 
l'hypoiodite que la fixation d'iode sur le radical libéré peut s'ac- 
complir. 

Il faut donc électrolyser 2 Nal pour obtenir une molécule de NaOI 
et oxyder une molécule d’acétylène. 

Pour produire ainsi CI=CI je suis conduit à électrolyser une 
solution aqueuse de KI, ou Nal mais tenant en dissolution de l'iode 
libre pour que la réaction ({) soit possible. 

Les premicrs essais ont donc porté sur un électrolyte contenant 
de l'iode et de l'iodure en dissolution. 

L'électrolyse faite dans ces conditions ne fournit pas CI=CI mais 
exclusivement CI:=CE:, le diiodoforme, malgré les prévisions (voir 
électrolyses avec KI et I;. 

Pour quelles raisons j'obtiens directement C12-CI°? 

Cela est dû à la propriété de l'iode qui peut subsister en partie 
non combiné, même avec un excès d’alcali, en particulier en pré- 
sence d’une grande quantité d'iodures alcalins (2). 

Donc, malgré les proportions observées de KI et de 1, l’iode mis 
en liberté par le courant ne donne pas intégralement des hypoio- 
dites et se fixe, lui aussi, comme l'iode libre sur le radical -CZC- 
pour fournir d'abord C1=CI et comme nous sommes en présence 
d'un excès d’iode, le dérivé CI=CI fournira à son tour C{?:Cl°. 

Après l'étude des électrolyses de K1 en présence d'iode, j'ai cher- 
ché à obtenir le diiodoacélylène en électrolysant une solution de 
KI sans addition d'iode, puisque, par la propriété de l'iode de 
rester non combiné à la potasse, je pouvais avoir ainsi la quautité 
d'iode libre nécessaire. 

C'est ce qu'a contirmé l'expérience. 

J'ai pu ainsi obtenir CI=CI directement à partir de l'ivdure en 
dissolution, sans avoir recours à une addition supplémentaire 
d'ivde produit dont le prix est élevé. 

D'autre part le potentiel de décomposition de l'iodure étant plus 
faible que celui du bromure et du chlorure correspondants, cette 
méthode permet d'utiliser uu iodure qui ne serait pas rigourcuse- 


U GMETIN-KRAUT, Chimie Minérale, L4, p. 311-242. 
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ment pur puisque tout l’iode est libéré avant que les autres halo- 
gènes soient mis en liberté. . 

Enfin, la réaction n'est pas totale c.-à-d. que tout l'hypoiodite 
obtenu ne sert pas à oxyder l'acétylène, une partie fournit l'iodate 
correspondant : 

8NaOI— 2 Nal + NalO3 


si l’on considère seulement la préparation du diiodoacétylène l'hy- 
poiodite transformé en iodate ne joue donc aucun rôle ; mais si dans 
le même liquide — après avoir fait l'électrolyse — on se propose à 
partir de CI=CI d'obtenir Cl-CP, la quantité d'iode sous forme 
d'iodate est facilement récupéré; en effet une simple addition d'HCI 
permet la réaction suivante : 


IOSH + 511 — 3H°0 -- 312 (3) 


et ces 312 libérés à nouveau se fixant sur CI=CI donneront le 
diiodoforme avec d'excellents rendements en courant. 

Description des appareils électrolytiques : L'appareillage utilisé 
diffère quelque peu des électrolyseurs habituels; l'électrolyse se 
fait dans une grande éprouvette de 25 à 30 cm. de haut, au fond de 
laquelle une ouverture latérale permet l’arrivée de l’acétylèue. 


. + 


cs vabe poreux 
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L'acétylène est fabriqué dans un générateur ordinaire et recucilli 
dans un gazomètre; un robinet à 3 voies permet soit de garnir le 
gazomètre, soit d'alimenter l'électrolyseur. 

L'acétylène traverse un flacon laveur à eau, pénètre par le tube ?, 
et sort par le tube £.. 

L'anode est en platine de 4°-3—12 cn? de surface. La cathode est 
également en platine (® cm). 

Suivant les essais la cathode est entourée ou non d'un vase poreux 
percé au fond de plusieurs trous. 

Un voltmètre et un ampèremètre complètent le montage. 

L'électrolyse peut se faire à différentes températures; l'éprou- 
vette est alors placée soit dans un cristallisoir, soit dans un bain- 
marie. 


Etude du procédé électrolytique. 


La préparation électrolytique de C=CP sc rapproche sensible- 
ment de la formation de CHE par oxydation et ioduration de l'alcool 
ou de l’acétone. Tout d'abord les conditions semblent les mêmes et 
je pensais que les facteurs qui augmentaient le rendement de l'iodo- 
forme, influeraient favorablement sur la formation du diiodoforme. 

Il faut en résumé faire un hypoiodite alcalin, qui agira sur l'acé- 
tylène en dissolution dans l'électrolyte et qui jouera le rôle d'oxy- 
dant. 

L'électrolyse ne doit pas être faite avec un vase poreux puisque 
je veux obtenir des hypoiodites, mais comme l'hydrogène naissant 
réduirait le dérivé iodé déjà formé j'entoure la ‘cathode d’un vase 
poreux percé de trous ou d'une enveloppe de parchemin alin que 
CI=CI ou CI?= CP ne soit pas en contact avec la cathode. 

D'après les équations {1} et (2j on voit qu'il faut électrolyser 2K1 
pour oxyder une molécule de C?Il2? et qu'il faut en outre fixer 
21 libres. 

Les premières électrolyses sont faites en électrolysant une solu- 
tion d'iodure alcalin contenant de l'iode libre sous lorme d'ion 
complexe I-3, 


I. — Ælectrolyses avec iode et iodure de potassium. 


L'équation (1) permet d'écrire que 254 gr. d'iode libérés par le 
courant sont nécessuires pour fournir { mol. de KOÏIet oxyder 26 gr. 
de CIF soit une molécule; il faut encore 127°°2 — 254 gr. de ivde 
libre qui se lixeront sur le radical -C=C-; j'ai réduit les quantitrs 
et Le sur : 

gr. de T et 8 gr. d'iode de KI, soit 10*,5 de KI 
en résumé : 
( 105,5 à 11 gr. de KI 
Electrolyte..... & gr. d'iode libre 
| 300 ce. d'eau saturée de C?112 


Æssai a : L'intensité est de 01,8— pas de vase poreux. L'expé- 
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rience a duré 6 h. soit 44,80 consommés; après ! h. 30 de marche 
apparaît un précipité jaune qui devient de plus en plus abondant. 

Le poids du produit ainsi obtenu est de 55,200. 

Nature du produit : le produit recueilli est filtré puis lavé à l'eau 
légèrement alcaline; dans l'essai a j'obtiens un dérivé iodé jaune 
rappe lant donc Cl'=CP, et non blanc, c'est-à-dire CI=CI, comme 
je le supposais d’après les réactions chimiques. 

Le produit obtenu fondait à 199-191°, or, le diiodoforme fond à 
1925 et le diiodoacétylène à 82°; j'ai donc obtenu exclusivement le 
corps Cl'-Cl'; cette auomalie cst la conséquence des observations 
signalées ci-dessus. 

ltendement de l'électrolrse : 261,8 + 2=534,6 donne 1 molécule 
de KOI et fournissent une molécule de C°E soit 253 gr. de diiodo- 
acétylène et par la suite 332 gr. de diiodoforme: par suite la quan- 
tité théorique que pourraient fournir les 44,8 utilisés (en admettant 
que l'hypoiodite ne donne pas d'iodates) sera : 


TR: 4\h .8 


TRUE = 95 gr. de CI=CI 


ou : 


il 


7 de CF=C1 


or, j'ai recueilli 56°,20 de diiodoforme; on voit déjà que l'oxydation 
de C!11: n'est pas totale ; une notable partie de KOÏI donne l'iodate 
correspondant, Le rendement en courant est donc pour l'essai a : 


Essai a, : Hole du vase poreux qui entoure la cathode. 


J'avais remarqué au cours de l'essai a que le produit de l'électro- 
Iyse était jaune clair mais qu'au contraire le produit qui séjournait 
autour de la cathode était blanc. Le diiodo'orine redonnait donc du 
diiodoacétylene, 5 

J'ai entouré la cathode d'un vase poreux percé en son fond de 
plusieurs trous. 

Eleetrolite : KI: 11 gr. : 1: S gr.; H°0: 300 cc saturés de C?1P 
{soit 0%r,00 de CIF; 1:=04,5: Temp. = 18°. 

L'essai a duré 7 h., soit dinie 344,9 utilisés; produit recueilli : 
diiodolorme 65",250. 

La quantité théorique formée serait de : 


532 V7 41.3 


———— —= 535 gr, de CP-CE 
RE CU ET s gr. de CP =CI 


Le R!' courant sera donc de : 


6.90 - 100 


= — 18 0,0 
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Il est donc indispensable d'éviter le contact du diiodoforine et de 
la cathode. 

Remarque. — J'aurais pu supposer que le rendement en courant 
était faible par suite de l'insuffisance de C2}: or, pour 1 molécule 
de CP=CP (532 gr.) il faut 26 gr. de CII? pour les 35 gr. de CI=-C? 
prévus par l'utilisation de 341,5 il faudrait : 

op‘ a 
8 _ 4er 70 de CE 
032 

D'après la solubilité de C:II2 dans l'eau, l'électrolyte contenait, 
à 18°, avant l'électroiyse, O6r,400 de C?H? et enfin pendant l'électro- 
lyse un courant régulier de C?I11? traverse le liquide. 

Conclusion : J'ai obtenu simplement du diiodoforme par suite de 
la petite quantité d'hypoiodites utilisés à oxyder C?II? et la propor- 
tion très grande d'iode libre non combiné à la potasse libérée par 
l'électrolyse. 

Devant ce faible rendement j'ai électrolysé l'iodure de potassium 
sans iode afin de n'obtenir que CI=CI et de passer ensuite à 
CP=CP par une fixation supplémentaire d'iode obtenu. d'après la 
réaction (3). 

Cette nouvelle méthode aurait donc l'avantage : ; 

1° De ne pas utiliser de l'iode ordinaire pour faire CI=CI; 

2° Et d'obtenir ensuite C1? =CI? par une réaction chimique qui est 
la conséquence des réactions électrochimiques. 


Il. — Electrolyses de KI en présence de CIF. 


Dans les essais qui suivent je me suis proposé d'électrolyser des 
solutions de KI, sans iode, en présence de C2Il?, ct d'étudier 
ensuite les conditions les plus favorables à la formation de CI=CI. 

Cette partie comporte de nombreux essais qui ont porté : 


4° Essais b : influence d'un excès de C21I? 

2 Essais c : —_ d'un excès d’alcalinité. 
4 Essais d : — du carbonate de potasse. 
4 Essais e : _ d'un courant de C0O!2. 

5" Essais f : — de la présence d'iodates. 
ü" Essais g : —+ de l'intensité. 


3 Essais A : clectrolyses prolongées par addition successive de KI. 
N° Essais £ : influence de l'addition de chromate de potasse. 
Essais Æ :. — de la température. 


1" essais b : Flectrolyse de l'iodure de potassium. 


Electrolyse b,. Electrolyte : K1, 10 gr. soit 78°,60 d'iode ; 300 ce. d'eau 
saturée de C1; 1=0,5; T. 20e, ; 

L'essai a duré 4h. 19, soit 241,1 de courant utilisé ; après une heure 
de marche environ, il se dépose de légers flocons blancs qui sont 
du diiodoacétylène: peu à peu la quantité de CI=CI devient abon- 
dante. Après 4 h. 10 de marche le produit obtenu pèse 2:7,900, il 
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est blane, possède une odeur violente, pénible à supporter: fond 
vers BU”, | 

Cette électrolyse diffère donc de l'électrolyse à; maintenant je 
n'obtiens plus que le diiodoacetyrlène. 

Je puis par filtration séparer le produit de l'électrolyse, mais ce 
qui m'intéresse c'est le dérivé CE: CP. 

Or, pendant l'électrolvse une partie de l'hvpoiodite alcalin à 
donné de l'iodate. et, au lieu de filtrer CL = CL et de le mettre dans 
nu liquide au contact d'iode libre, il suffit que je laisse CI=CI 
dans l'électrolite même, dans lequel je mettrai l'iode en liberté par 
l'addition d'ICI suivant la réaction : 


LOL 2 51 = 310: 3F 


on libère ainsi 312 par molécule de 10:11 qui à été formée par l'ac- 
tion du courant électrique, on a par suite : 


3CIZCI-; 3E--3CPECE En 


En résumé, pour connaître le rendement en courant je dois consi- 
dérer 3 facteurs : 

1 La proportion d'hypoiodite qui a joué le rôle d'oxydant; 

2 La proportion d'iode fixé sur le radical CZC au cours d: 
l'électrolvse pour donner CECI; 

4 La quantité d'iode qui sera mise en liberté par la réaction 14: 
— réaction qui se produit apres lélectrolyse— et qui permet de 
passer de CI: CI à CI: CP. 

Done : 


1 Pour oxvder L'iol. CIE, il faut —» 1 mol, 


NO ss nes Biens .. soit —> 260,872 534,6 
> Pour fixer 21 sur le radical C2:C, il faut 
électrolvser 2K1,.,,,..,.........., soit 2682: 93.6 
4 Pour fixer 21 sur CE CCE... 0 .. 2ONOR OS 2. 03,6 
Soit au total......... Je IGN EX 


160,8 pour fournir 1 mol. de diiodolorme soit 532 gr. 
Théoriquement 21,2 donnent : 
2 ur, 24,2 | ; 
er 2. ra dede Cl 
ECU NE ON 
le poids de CE CL obtenu est de 25:,909, mais qui a donné par la 
suite 5°",300 de CF-CFE. 
Le rendement total en courant sera donc de : 
Det 


ES 00 52:00 
Ti <= 


Electrobses b, : Ces électrolvses ont été faites pour savoir si en 
augmentant la quantité de CF la proportion de CF=CTI obtenue 
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sera plus grande. Il n'en a rien été; le rendement tombe et la pro- 
portion de IO*K formée est plus grande. ‘ 

Pour que les rendements soient excellents il faut que CH? arrive 
par intermittences et lentement afin que les liquides ne soient pas 
agités; l'iode peut rester sur l'anode sans se combiner à la potasse. 


2° Influence de l'alcalinité, essais c. 


Essai c,. 1045. Electrolyte : K1— 10 gr., 350 cm3. d'eau saturée 
de CH; 2 gr. de KOH. 

Dans tous les essais, ce n’est qu'après 1 heure de marche que se 
formaient les premiers flocons de C1=CI; je pensais que la concen- 
tration en alcali avait une influence. 

Cette addition de potasse ne joue aucun rôle; au contraire pour 
l'essai c, le rendement ne dépasse pas 30 0/0. 

Essai c, : proportion de KOH : 10 gr. Les résultats sont iden- 
tiques. 

3 Influence.de COSNa?. 


Dans la préparation électrolytique de CHI*la présence de CO'Na! 
favorise la formation de ce corps (1). E. Muller explique cette 
influence par la concentration des ions OH. Il était à supposer, 
pour les mêmes raisons, que la présence de CONa? favoriserait 
la formation de CI=CI. L'expérience a prouvé le contraire. 

Essai di : 1—0*,8; électrolvte, KI—15 gr.; CO'K?, 15 gr.; 
H20 : 300 cm3. L'essai a duré 6 h. 40. Voltage a varié de 7 à 8 v.; 
1t=54b,20 ; poids de CI=CI recueilli — 0:°,500. 

Essai d;: 1—0,5; électrolyte, K1— 10 gr.; CO‘K2=10 gr.: 
1120 — 30 cc. Cathode entourée du vase poreux et courant de CO*. 

L’essai a duré 5 h.1t—245; CI=CI recueilli — 06", 300. 

Essai d, : identique au précédent avec 1—01,3. 

A donné pour 34! : Uë',800 de CI1=CI. 

Contrairement aux prévisions la présence de CO*K? dans la solu- 
tion ainsi que l'arrivée continue de CO? n'’augmente pas le rende- 
ment. Le rendement est diminué de beaucoup et la formation 
de IO$K est augmentée. 


4 Milieu alcalin et courant de CO:. 


Essai e. Dans cette électrolyse la potasse en excès est neutralisée 
par un courant de CO"; la proportion de CI1=ClI n'est pas augmentée 
“ssai e, : fait avec une intensité plus élevé (14) donne les mêmes 
résultats. 
5° Influence de la concentration en IOSK. 


L'équation 3 KOI ne 2KI + KIO* permet d'établir que la stabi- 
lité de l'hypoiodite sera plus grande s'il y a plus d'iodate en disso- 
lution. J'ai fait des électrolyses dans lesquelles je dissolvais 
d'avance KIO:. 


+ 


Mi E. Muorren, La pratique électrochimique, traduit par Barbaudy, 
p.261. 
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Essai f. Flectrolrte : KIZ=10 gr.; IOK = 3 gr.; 120 —: 
I=U8 5. T. 20 à 22. L'essai a duré 6 h., soit 1t=—3%"; le produit 
recueilli pesait 2,700 et le diiodoforme obtenu pesait 455,250. 

liendement : Va quantité théorique aurait été de : 


2 gr. 3h 

On. 12-CP 
RS 10 gr. de CP2=CI 

le produit recueilli pèse 457,220 d'où un rendement de : 


4.290 100 
HENRI. = 42,50 0 0 
10 
Dans les mêmes conditions le rendement n'est pas augmenté. 
Essai f, : comme le précédent avec une addition de 3 gr. de KONH 
on retrouve dans cet essai l'influence nuisible de l'alcalinité. 


6" Influence de l'intensité du courant. 


Les essais g,,#,,4#n8&, ont été faits à des intensités diflérentes 
08,8, Un, OA,S, 145; les essais qui ont donné les meilleurs résultats 
sont ceux de 4,5 à US; avec des intensités trop grandes il y a un 
excès d'iode, tandis que pour les petites intensités, l'iode n'est pas 
en quantité sullisante pour se lixer sur le radical -C=C-. 


3° Electrobyses prolongées après additions successives de KT. 


Les électrolyses L,, 4,,k, ont permis d'étudier l'influence de la 
durée sur le rendement. 

Une électrolsse habituelle contenant 10 gr. de KI a duré À h. 
avec 120,5; j'ai séparé le produit obtenu; au filtrat j'ai ajouté 
40 gr. de KI essai A1: durée =5 h.; 1€ 24,5, poids du produit 
obtenu : 05,850 de C1 : CT: le filtrat a servi à l'électrolyse 4° après 
addition de 10 gr. de Kl: durée de l'électrolyse 4, = 5h,; 1245; 
poids de CI CT = 05,900; entin l'électrolyse A, a donné 05, 490 
de CI=CI. 

Il n'y a donc pas lieu de prolonger les essais, NORER de potasse 
nuisant à la réaction. 


«Addition de K°Cr'0° à l'électrob'te. 


L'addition de ! à 2 0,0 de chromate dans l’électrolyse des chlo- 
rures, pour la fabrication des hvpochlorites, évite la réduction de 
ces derniers par l'hydrogène naissant. 

fssai à : j'ai donc fait un essai dans lequel j'ai ajouté 4 à 2 0/0 
de K2Cr20°. 

L'électrolyse a duré 6 h. 30 avec 1-—01,5 soit 314,3 j'ai recueilli 
256,900 de CI::CI qui ont donné 5<.7 de CI?=C!°. 

La quantité théorique aurait dù être de : 


532 gr. 34,8 


— 105,4 
IGU.8 A0 
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le rendement en courant est de : 


5er,7 100  . 
T7 HU.AU — = 55 0: 0 

L'addition de Cr’O°K? n'augmente pas le rendement; l'interposi- 
tion du vase poreux est plus eflicace. 


9% Influence de la température. 


Essai k. La température a une influence très grande sur la tota- 
lité des hypoiodites; l'iodate alcalin se fait très rapidement à une 
température peu élevée 40° (1). 

L'essai Æ fait à 60° indique une diminution très sensible du ren- 
dement (30 0/0 à 35 0/0). 

L'essai X, fait à 20° a donné un rendement de 75 0/0. 

L'essai k, fait à basse température (5 à 7°) permet d'obtenir du 
diiodoforme avec un très bon rendement de 80 à 85 0 0. 


ii. — Nature du produit obtenu. 


Le produit délinitif, c'est-à-dire le diiodoforime ainsi obtenu est 
très pur; après une prémière cristallisation il fond à 191-192° (point 
de fusion réel : 192). 

D'autre part le dosage de l'iode {par Carius) sur le même diiodo- 
forme après une seule cristallisation, indique un produit rigoureu- 
sement pur : 


a ————————_—_—_————_——# ii ——_—_—_—_—2 


Prise d'essai Poids d'Agl Poids d'iode 0;0 d'iode 
er gr gr $ | 
0,5326 0,9911 0,5102 95,6 
0,1191 0,740 0,4016 95,7 


Moyenne : 95,61: la proportion théorique est de 95,5 0:0 


Conclusion : La préparation électrolytique du diiodoforme CI--Cl°? 
peut sc l'aire avec de très bons rendements en courant, en partant 
directement d’une solution de KI sans addition d'iode; l'électralyse 
doit se faire à basse température avec une faible intensité: l'addi- 
tion de COSNa? et de Cr’O’K? sont inutiles. 

On obtient directement un produit très pur qu'il suflit de faire 
Cristalliser dans un solvant approprié. 

La méthode électrol\tique, a un rendement en courant élevé 
{Ro 0/03 et permet de ne pas utiliser : 1° l’iode ordinaire, toujours 
cher; 2° une solution normale de potasse. 


it 7. jür Eleetroeh, 9 p.35, 1904 
Fœnsren et GyR, Z. für Electroch, t. 9. p. 215. 
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Elle permet, par contre, de n'utiliser que des iodures alcalins 
mèmes impurs téaux-méres:et de libérer de cet iodure tout l'iode 
nécessaire à la formation du diiodoforme. 

Travail fait au Laboratoire d'Electrochimie de la 
Faculté des Sciences de Toulouse.) 


N’' 167. — Action du pentachlorure de phosphore sur 
une aldéhyde et quelques cétones, par M. M. BOUR- 
GUEL. 

22,10.1921.; 


On sait que s'il est relativement facile de passer des carbures 
acétyléniques aux cétones par hyvdratation de la tripie liaison, le 
passatwe en sens inverse des cétones aux acétyléniques, la déshy- 
dratation des cétones : 

R-CO-CH!-R'— R-CZC-R'- 10 
n'a jamais pu être constatée jusqu'ici, directement du moins. Indi- 
rectement on y arrive cependant en traitant les cétones par le 
pentachlorure de phosphore, puis les chlorures obtenus par la 
potasse ou l'amidure de sodium. 

Or, dans les produits de l’action de ce pentachlorure sur quel- 
ques aldehydes et cétones, j'ai pu montrer qu'outre divers chlo- 
rures, il se lorme des carbures acétyléniques : la molécule de 
cétone a perdu une molécule d'eau sous l'influence déshydratante de 
PCF. Cette production a lieu, il est vrai, en très petite quantité, 
quelques millièmes seulement de la cétone employée. Mais, si minime 
qu'elle soit. la présence de ces carbures est un élément intéressant 
pour les hypothèses sur le mécanisme de la réaction des aldehydes 
et cétones sur le pentachlorure de phosphore. | 

J'ai étudié un exemple de chacun des types suivants : RCIIO 
(aldéhyde cœnanthylique) R-CO-CI# (la  méthyla-proprlcétonet, 
R-CO-C'If5 (la propione), R-CO-C3IF (la butyrone), CfI5-CO-CII* 
(l'acétophénone), CfH5-CO-C'H (la propiophénone). 

Je prendrai pour écrire les formules le cas de la méthyl-n-propyl- 
cétone, ce que je dirai s'appliquera aussi aux autres cétones acy- 
cliques. 

Quand on traite à froid une molécule de cette cétone, CIF-CO-CH, 
par uue molécule de pentachlorure de phosphore, on constate qu'il 
se forme au lieu du seul dérivé chloré C#H°-CCE-CII théorique : 


ie Le carbure (01,005 environ) : 
CHB-CZC-CIF 
2 Le chlorure cthylénique (01,35 environ) : 
C'H$-CH=CCI-CH: 
4 Le dichlorure (01,30 environ) : 


CAH5-CH°-CCP-CIB 
soc. cHim., 4° sÉéR., T, xxxV, 1921. — Mémoires. 106 
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4° Mélangé au dichlorure (04,06 environ) : 
C'15-CIICI-CHCI-CIB 
a Un abondant dégagement de gaz ion dique 


Une première façon de concevoir la production de ces différents 
corps est la suivante : 

Le pentachlorure forme d'abord le dichlorure C2H5-CH?-CCI-CH'; 
celui-ci, peu stable, va perdre spontanément une molécule d'hydra- 
cide, d'où le chlorure éthylénique. Ce dernier, en perdant à son 
tour une molécule, donne le carbure acétylénique. 

La présence du dichlorure C?H5-CHCI-CHCI-CH3 est décelée par 
ce fait que la poudre de zinc et l'alcool au bain-inarie donnent 
facilement le 8-pentène C?H5-CH=-CH-CH3 à partir du mélange 
3 et 4 (1). 

La production de carbure s'interpréterait ainsi : Sous l'influence 
de la chaleur il ÿ a d'abord transposition moléculaire du dichlo- 
rure primitif èn dichlorure d'éthylène; ou bien le corps instable 
formé après départ des deux halogènes s'isomérise en pentèue 
stable. 

Ces explications ne sont pas satisfaisantes : Je fais remarquer 
que les départs d'hydracide invoqués devraient avoir lieu à froid 
(10° au max.), dans un milicu qui peu à peu se sature en gaz 
chlorhydrique; d'autre part les chlorures en CCF, CIICI-CIHCI, 
CH:=CCI sont parfaitement stables; on peut impunément les faire 
bouillir de longues heures sans traces de décomposition. Celte 
stabilité s'accorde mal avec l'hypothèse précédente. 

Une explication reposant sur l'hypothèse suivante me semble 
plus rationnelle : Deux formes isomères de la cétonc coexiste- 
raient en équilibre réversible. La forme cétonique et la forme 
énolique, la proportion de cette dernière étant aussi faible que 
l'on voudra, mais rétablie à chaque instant par le jeu d'un cata- 
lyseur. 

C'est cette forme énolique qui réagirait sur PCF. On aurail : 

1° Une réaction principale : PCF éthérifie l'oxhydrile : 


POP +. C2115-CII=COII-CIB — POCE + ICI -- CH$S-CH=CCI-CIL 


2° En même temps PCF déshydrate l'énol, facilement déshydra- 
table comme tout alcool tertiaire : 


PCB.:- C15-CH2=COII-CIF = POCPE -- 2101 4- CHS-CEC-CH: 


Cette réa 1j mest vraisemblable ; on sait en, effet, que l'on déshyx- 


1 Le sodiunr vers 12% conduit au mème résultat, mais il peut ètre 
soupconné d'isomérisation, tandis que la poudre de zinc est certaine. 
ment un agent moins brutal. Friebez et LanEexRuR@e ‘full Soc. Chine. 
2, t 8, p. lui avaient déjà constaté cette réaction sur le chloruré 
d'isopropylidène qui donne le proprlène; LimPumicur (Zieb Ann. t. 108. 
p.35. sur le chlorure d'nanthriidène aboutissant à l'xheptilène. 
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drate facilement certains alcools à l'aide du mélange phosphore 
pins iode. On comprend, en outre, qu’il ne puisse exister que très 
peu de carbure acétvlénique dans un milieu saturé de gaz chlorhy- 
drique, celul-ci devant se fixer pour donner deux chlorures : 


C'H5-CH2:CCI-CH et C?H$-CCI-=CII-CH5 


Je pense bien justement avoir décelé C?115-CCI=CII-CH que 
seule cette dernière réaction peut donner. Ainsi il se formerait plus 
de carbure acéfylénique qu'il n'en subsiste à la fin. 

3 Une partie du gaz chlorhydrique se lixe sur le chlorure éthylé- 
nique, ce qui peut se faire de deux façons dont la première doit 
être prépondérante : 


C'1-CH 2 CCECIP + HET = CAS-CIP-CCP-CIF 


car le chlore doit se porter sur le carbone le moins riche en hydro- 
gène, mais on aura aussi : 


C165- CHCECHCECHS 


I se trouve, en eflet, que ce dernier chlorure forme la cinquième 
partie du mélanye des dichlorures. 

On voit ainsi expliquée, sans contradiction, l'apparition des 
différents corps et même leur importance relative. 

A la vérité, on n'a pas isolé la lorme énolique des cétones (1, 
mails son existence n'est pas en contradiction avec les propriétés 
de ces composés; au contraire, c'est une hypothèse qui a de plus en 
plus cours en chimie organique. Le mécanisme proposé a l'avan- 
tage de s'accorder avec celui qui est souvent indiqué pour expli- 
quer la for.nation inverse de cétones par hvdratation de la triple 
liaison acélxlenique : une molécule d’eau se fixe pour donner un 
énol instable qui s'isomérise en la forme cétoniqne (Béhal; : 


CB-CTC-CIP HO CIP-CII£COINT-CIB — CH5-CH2-CO-CI 


Les marches sont parallèles: au lien de dire : un énol instable, Il 
suffit de dire : un énol en équilibre réversible avec la cétone. 

IL est à remarquer que dans toutes ces formules j'ai mis la 
double liaison en 8; cela tient à ce que le carbure acétrlénique 
trouvé est uniquement le pentine 8 C?H5-C=C-CIB. Que ce carbure 
dérive du monochlorure par enlèvement d'une molécule d'acide 
chlorhydrique, ou qu'au contraire il en fixe une pour donner le 
chlorure, il faut que la formule de ce dernier soit : C‘H5-CI-CCI- 
CH. D'un autre côté, le carbure éthylénique est aussi le carbure $, 
en grande partie du moins, comme le montre le point d'ébullition 
de son dibromure. Dérivant du monochlorure par fixalion d'une 
molécule d'HCL il impose la formule : C:H°-CH-CCI-CHS, 


Un résumé de ee travail est pain aux Comptes liendus, t. 178, 
p. #57. Depuis ertte époque MM. Guicxaup et Savaup ont isolé un 
énol de cétone terpénique : la pulégone Huit. Sue, Chim. te 35, p. 1081. 
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n’y a pas contradiction avec le fait que l'amidure de sodium 
donne uniquement le pentine vrai, car on sait que l'amidure iso- 
mérise les carbures substitués (1. 

Au contraire, il y a accord avec l'action de la potasse alcoolique 
qui, avec ces chlorures dérivés des cétones, donne surtout le 
carbure bisubstitué; la proportion en est si grande qu'elle n'est 
pas explicable par le simple jeu de la migration moléculaire telle 
que l'a décrite Favorski. 

La propione donne les mêmes résultats, c'est-à-dire que l'on 
obtient : le carbure C21lFCZC. CI, le méme qu'avec la méthyln- 
propri-cctone, les chlorures C?1F-CCI=CII-CIB, C'IB5-CCE-C°1P, 
C?1P-CHCI-CHCI-CH'; ce dernier donne aussi le pentène, 

La butyrone nous donne de même: l'acétylénique C‘H°-C=C-C21P, 
le 3-heptine, les chlorures : C3H5-CCI2CH-CHP5, CH-CCE-C'H7, 
C'5-CHCI-CHCI-C'IF qui mène au +-heptène. (Ce carbure éthylé- 
nique n'avait pas été préparé.) 

L'aldéhyde œnanthylique lournit : de l'heptine vrai et les chlo- 
rures CHH-CH=CHCI, CHi-CH-CHCP, C'H-CHCI-CHCI qui 
conduit à l'heplène. 

Par contre, ni l’acétophénone, ni la propiophénone ne donnent de 
carbure acétylénique. I se lait aussi très peu de dichlorures. 
Qu'elles se distinguent des autres cela ne surprend qu'à moitié : 
dans ces deux cétones le groupement fonctionnel est, en clfet, lié au 
noyau benzénique. On sait que ce voisinage modifie quelque peu la 
physionomie des cétones (par exemple, absence de dérivé bisulli- 
tique pour l'acétophénone). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 


Dérivés de la méthyl-n-propylcétone. 


La mélhyl-n-propyl-cétone 12) employée ne- pouvait contenir, 
comme impuretés, que de très faibles quantités de méthyl-isopro- 
pyl-cétone dont le point d'ébullition est 93°,5. Distilléc avec une 
colonne très prete il n'en a été conservé que la fraction 101°,: 
102,7 (lemp. corr.). Celte fraction distillée à nouveau est passée 
encore entre ces mêmes limites. On peut donc la considérer comme 
pure. Ses constantes sont identiques à celles du produit préparé 
par catalyse (p. 6. trouvé : 102,3). 

Action de PCP. — Dans un ballon refroidi portant un réfrigérant 
ascendant et une ampoule à robinet, on met 500 gr. de PCP sur 
lequel on fait tomber goutte à goutte 200 gr. de cétone. On agite 
constamment pour éviter toute élévation locale de température, un 
thermomètre dans le ballon permet de s'assurer que cette dernière 
ne dépasse pas 0°. Cette précaution est prise pour diminuer les 


l Mevxsen et Despanuers, Bull. Soc. Chiüm., 1924, t 36, p. 442-113. 
BounGUELz, Comptes Rendus, 192%, 1. 478, p. 1984. 

à Celle célone m'a été fournie gracieusement par M. Colonge de la 
Société des produits chimiques de Clamecy, qui, des mélanges de la 
distillation du bois a réussi à extraire des produits très bien détinis. 
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chances de décomposition des ehlorures formés, si décomposition 
il va: l'expérience montrera d'ailleurs qu'il importe peu que l'on 
opère, soit à U°, soit vers 40", 

La masse d'abord pulvérulente devient vite pâteuse, puis liquide. 
Le gaz chlorhvdrique ne se dégage pas tout de suite, la basse 
temperature facilitant sa dissolution. L'opération terminee, on laisse 
revenir à la température ordinaire, puis on jette le contenu du 
ballon sur de la glace pilée (toujours pour éviter que la tempéra- 
ture ne s'élever, Dans ces conditions la destruction de l'oxyehlorure 
de phosphore est longue; au bout d'une heure la couche non 
aqueuse devient plus légère, on décante, on lave soigneusement à 
l'eau, puis à l'eau alcaline, on sèche sur le chlorure de caleium. 

Dans la premitre expérience, de peur que le dicblorure ne se 
décompose ainsi que l'annonce Bruylants, la distillation fut com- 
mencee sous 130 min. de Hg et terminée sous 30 mm. de façon que 
la température d'éhullition ne dépasse pas #9". Cefle précaution est 
inutile, Le fractionnement peut fort bien s'eflectuer sous la pression 
atmosphérique mais il était nécessaire de s'en assurer. 

Résultats. — Après de nombreux fractionnements soignés on 
obtient à partir de 300 gr. de cétone : 

42 gr. environ d'un corps passant à 21-59 à odeur acelvlénique, 
se dissolvant dans le réactif mercurique avec lequel il donne rapi- 
dement le précipité blanc caractéristique: il ne précipite pas le 
chlorure cuivreux ammoniacal.: C'est le pentine C-‘1F-CZC-CIB, 
auquel Favorsky assigne 53-56" comme point d'ébullition, Vu la 
petite quantité obtenue il n'a pas été possible de le purifier pour 
que les chiffres de son analyse soient bons. La réaction suivante 
indique bien sa nature acétylénique : le dérivé inmercurique, chaullé 
quelques instants avec de l'eau, donne un liquide dont l'odeur n'est 
plus acétvlénique mais eétonique, qui colore le réactif des cetones 
en CO-CIP, qui donne avec la semni-carbazide une huile cristallisant 
sous l'action d'une trace de seini-carbazone, préparée par ailleurs. 

2 220 gr. de chlorure passant de S# à 945%, En distillant de nou- 
veau avec une puissante colonne cette fraction, on constate que la 
majeure partie passe à 83-89 (environ les 4:11, puis le thermomètre 
monte vite à 91% et marque de 91 à 92 un nouveau palier, Cette 
dernière portion Ünalement ne se laisse plus fractionner, elle passe 
toujours de 91 à 92°, 


a) La fraction 86-89 (15° sous 130 mn.) à pour densité et indice : 


d,,:= 0,903 ni —1,121 
Réfraetion moléculaire : R,, calculée ....... 22,65 
— Ra trouvée........ 29,35 
Dosage de chlore : trouvé. ................. 31.4 0;0 
= calculé pour CHE... 33.7 


1 s'agit bien de l'éthylénique chloré CH'CE (1. 


(5 Bauyzaxts D. eh. G., L 8, p. 111: indique comme point d'ébulli- 
tion 5°; ce point est un peu trop élevé, cela tient sans doute à la 
difficulté de séparer mono et dichlorures. 
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b) La fraction 91-92 a pour densité et indice : 
dy = 0,904 nù — 1,423 


il s’agit donc bien d'un corps de même composition que le précé- 
dent; nous verrons plus loin les raisons qui nous poussent à l'iden- 
tifier avec C’H°-CCI=CH-CH3 (en majorité). 

3° 200 gr. d’un dichlorure passant à 128-1299 (corr.), à 44° sous 
31 nun., 3% sous 22? mm., de densité et d'indice il) : 


du = 1,010 ni — 1,434 
Réfraction moléculaire : R,, théorique...... 35.01 
— Ru trouvée..:..... 35.28 
Dosage de chlore : trouvé..............,.. 49.7 0 0 


— calculé pour CSH10C12... 50.3 


De 92 à 12% on a cnviron 50 gr. de mélange. 
La 

Action de la poudre de zinc sur le dichlorure. — 45 gr. de dichlo- 
rure sont traités par un excès de poudre de zinc dans l'alcool 
absolu au réfrigérant ascendant. On chauffe deux heures au bain- 
marie et, après avoir remplacé.le réfrigérant par une colonne, on 
recueille ce qui passe de 40° à 50°. Deux nouvelles heures de 
chauffe et on recueille à nouveau. A partir de ce moment il ne se 
forme plus de produit volatil. On chauffe encore 5 heures. 

Finalement on a 4 gr. de pentène passant de 34°,5 à 304 de den- 
sité et d'indice : 


d,-— 0,613 ni — 1,315 
Réfraction moléculaire : R,, théorique... 21.77 
— R trouvé......... 24.95 


La littérature chimique indique que l'a-pentène bout à 38°, le 
8-pentène à 36°, mais surtout que l'a-dibromopentène bout à 190°, 
le 3 à 35° sous 18 mm. On a donc fixé du brome en excès etona 
distillé la totalité du produit de 63° à 65 sous 9 mm., puis dans 
l'an à 177-139. Cela caractérise le 8-dibromopentène C?2H5-CH-=- 
CH-CIB. 

En outre le liquide alcoolique décanté, jeté dans l'eau, lavé et 
séché donne, à la distillation, une portion 8-89 identique au chlo- 
rure C215-CH=CCI-CH3, puis un peu de dichlorure en excès. Ainsi, 
par une chauffe prolongée, la poudre de zinc alcoolique a enlevé 
{ICI an dichlorure C#il-CCP-CH5. En recommencçant l'opération on 
a vu que cette réaction inattendue ne se déclanche qu'au bout d'un 
certain temps, alors que la première est à peu près terminée. Elle 
s'accompagne d'un abondant dégagement d'hy drogène. Se fait-il un 
alcoolate de zinc”? Le fait est à rapprocher du pouvoir hydrogénant 
de la poudre de zinc alcoolique. 

Action du sodium. — 12 gr. de sodium finement pulvérisé sous 


il: I n'a pas été isolé jusqu'ici. 
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l'huile de vascline à l'aide de sable sont mis en suspension dans 
du xylène. Le ballon est muni d'un réfrigérant ascendant, l'hydro- 
ÿène dégagé abandonne dans un ballon refroidi à — là" les parties 
volatiles entraînées. On chauffe vers 129°. La réaction, rapide, dure 
une 1/2 heure, au bout de laquelle: on recueille presque tout le 
pentène formé dans le mélange réfrigérant. Au total 7 gr. de pen- 
tène bouillunt de 5 à 367. 


Dérivés de la propione. 


La propione, produit de synthèse, a été agitée avec du bisullite 
de soude pour vérilier l'absence de méthykz-propyl-cétone isomère 
et de mème point d'ébullition. La portion conservée passait à 102” 
+ quelques dixiémes. Le traitement par PCF a été conduit comme 
le précédent. 

Résultats. — 200 yr. de propione ont finalement donné : 

ll gr. environ du même carbure acétylénique C?1lP-C=C-CIL: 
passant de 53 à 56". 

29 70 gr. de chlorure C’115-CCI-CIHI-CIT: distillant à 91-922 de den- 
sité et d'indice (1) : 


ds = 0,90 nt = 1,123 


Réfraction molcculaire : R, théorique... 29.65 
— R, trouvée........ 21,40 


3 70 gr. de dichlorure passant surtout de 131 à 132 sous 750 mir, 
ou à 2 sous fi nnu. de densité ou d'indice (1) : 


d, = 1,083 nù — 1,112 


Relraction moléculaire : R, théorique...... 35.01 
— Ru trouvée........ 35.35 


Comparaison des monochlorures éthylér tiques. 


J'ai indiqué plus haut que dans le monochlorure de la méthyl- 
propyleétone se trouvaient vraisemblablement deux corps : l'un 
passant à NK-K9", l'autre à 91-92; le premier étant surtout C2Il'- 
CIL=CCI-CIE, le second surtout C115-CCI-CII-CIB. 

Les raisons en sont les suivantes : 

1° La fraction 91-92° redistillée avec une colonne puissante passe 
à nouveau à 914, il ne s'agit donc pas d'un mélange de CH5-CIT- 
CCI-CIH: avec C1P-CIP-CCE-CIF. 

2 Sa densité est identique à celle de la fraction 88-K9", ainsi qu'à 
celle du monochlorure de la propione. La fraction 8N-59’ ne peut 
donc pas être prise pour un mélange à point d'ébullition minimum 
de mono et dichlorure, 

4 Si l'on traite ces 3 fractions par l’'amidure de sodium, on 
constate que les deux produits 41:92" se conduisent de façon iden- 
tique, distincte de celle du produit Ks-Sÿ9". 


1 N'ont pas été isolés jusqu'ici. 
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Dans un ballon contenant l'amidure de sodium pulvérisé en 
suspension dans le xylène, muni d'un réfrigérant ascendant et d'une 
ampoule à robinet, on lait tomber goutte à goutte le chlorure. 
L'amnioniaque dégagé entraîne avec lui différents liquides qu'il 
abandonne dans un ballon refroidi à — 15°. 

Quand on traite la fraction Ss-Sÿ%, NI entraîne un peu de chlo- 
rure, un peu de xylène, pas de carbure C?H5-C=C-CIF (1), Au 
contraire s’il s'agit de la fraction 91-92 provenant de la méthyl- 
propylcétone et de la fraction 91-92 provenant de la propione, 
l'ammoniaque abandonne, en outre, une quantité de l'ordre du 
gramme, d'uu carbure isolé vers 55°, qui n'est autre que C*H°- 
C=C-CH: (2. 

Le chlorure dérivant de la propione ne pouvant être que 
CA1-CCI=CH-CII (en majorité du moins), nous sommes ainsi 
conduits à admettre son existence dans les chlorures dérivés de la 
méthyl-propylcétone; existence qui implique la réaction : 


CH$-C=C-C1B + HCI = C'115-CCI=CH-CIP 


Action de la poudre de sinc sur le dichlorure. — Menée comme il 
a été dit plus haut pour la cétone précédente, la poudre de zinc 
conduit en solution alcoolique au même carbure : 


CH$-CH=CII-CIF 


33 gr. en ont donné 3 gr. 


Comme dans le cas précédent il a été aussi constaté que la 
poudre de zinc en suspension alcoolique enlevait une molécule 
d'IICI au dichlorure C2H5-CCI2-CIl-CH3. 


Dérivés de la butyrone. 


La butyrone employée, produit de synthèse, purifite comme la 
propione, bouillait à 142-14'°. Traitée comme la précédente par 
PCF, elle s'est comportée de même façon. 

Jésultats. — La distillation fut commencée sous 130 mm., puis 
simplement continuée dans l'air sans décomposition. Le dichlorure 
fut distillé dans le vide. 10 gr. de butyrone ont donné : 

1° 1665 d'un produit d'odeur acétylénique qui distille de 106 à 
109 (3: ; c'est l'heptine y, pour lequel M. Béhal indique 105-106. 

Sa densité est un peu trop forte, et la faible quantité ne permit 
pas de le purifier en vue d'une analyse; mais il précipite en blanc 
le chlorure mercurique. Ce précipité, chauffé avec de l'eau, donne 


il On n'a jamais de carbure vrai libre, ear ce dernier est engagé 
dans une combinaison solide dès qu'il se forme. 

(2; J'ai montré d'autre part que l'amidure transforme les substitués 
en carbures vrais et que le résultat de l'opération iei décrite est le 
pentine vrai quel qne soit le point de départ, à l'exception, toutetois, 
de la petite fraction cntrainée. 

(8) Bénaz, Ann. Chim, :6, t. 46, p. 415. 
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un liquide qui a perdu toute odeur acétylénique, mais sent forte- 
ment l'odeur spéciale de la butxrone; il donne avec la semiearha- 
Zine une huile qu'un germe de semi-carbazone de la butyrone tait 
cristalliser. 

2 45 gr. de chlorure CA-CCL CH-CIF-CH qui bout à His",s- 
139,5 temp. corr.: de densité et d'indice «1; : 

di, = 0,83 ni 1, 
Refraction moléculaire : R,, théorique... 38.99 
— RA trouvée... 39,8 


3 5 gr. de dichlorure bouillant à 60,5 sous 10-11 man. où à 85 
sous 27 mm. (2j: 


di = 1,008 nf = 1,418 


Réfraction moléculaire : R, théorique... 4431 
— Ru trouve,.....,.. 14.60 


Action de la poudre de 3ine sur ce dichlorure. On chaulfle au 
réfrigérant ascendant le dichlorure avec un excès de poudre de 
zinc dans l'alcool pendant 5 heures. On jette dans l'eau, lave, 
sèche sur le chlorure de calcium et distilie. On a le y-heptène, 

Ce carbure (inconnu jusqu'icis bout à 97-9N". Son indice cet sa 
densité sont : 

di; =: 0,690 nf = 1,393 


Réfraction moléculaire : R, théorique...... 33.93 
— Rh trouvée......., 33.70 


Analyse. 


Calculé pour CIF Trouvé 
CO ste e “se No:12 59.3 
PRO Use uma 11.28 14.5 


Dérivés de l'nanthol. 


Les dérivés chlorés de lænanthol étant bien micux connus que 

les précéleuts, je n'insisterai pas sur eux. 
I , 

Le produit de l'action de 200 gr. d'aldéhyde sur PCF fut d'abord 

distillé sous 130 man., puis dans le vide. Enfin, distillé à nouveau 
L 
dans l'air, il a donné une très faible tête vers 100° 057,3). Ce produit 
i à , 

précipite en jaune le chlorure cuivreux ammoniacal, donne un 
dérivé argentique, qui, recristallisé dans l'alcool a pour formule : 
C'HAg, NO'Ag. 


Analyse. 
Ag 0 0 théorique (C'Ht1Ag, NO3Ag).......... 57.8 
Age 0/0 trouvé ................4...4.4..02 . DN.4 


Cela caractérise bien l'heptine vrai. 


& Tawipanow, D. ch. G., t 9, p. 1442. Cet auteur donne 11”. 
@ N'a pas été isolé. 
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Il se fait environ 25 gr. de monochlorure, 80 gr. de dichlorurc. 
En outre, on trouve à 98° sous 1/3 de min. 60 gr. d'un corps dont 
l'étude n'a pas été poursuivie. 

Le dichlorure traité par le sodium donne l'&«-heptylène (voir plus 
haut Limpricht). 


Comparaison de cès 4 opérations. 


Si on calcule la proportion de chacun des produits obtenus à 
partir d'une molécule d'aldéhyde ou de cétone, on obtient le 
tableau suivant : 


Carbure Mono- Dichlerure  Hichlsrure 
arétyténique chlorure en CCI? CHICI-CHCI 
Aldéhyde R-CHO.... 0,002 0,10 0,27 ” 
Cétone R-CO-CIB... 0,005 0,35 6,25 0,06 
Cétone R-CO-CIB .. 0,006 0,30 0,20 O,ù4 
Cétone R-CO-C3IT° .… 0,007 0,45 0,12 0,02 


Ce tableau montre que le dichlorure est loin d'être la partie 
principale (sauf pour l'aldéhyde), que la proportion de carbure 
acétylénique est d'autant plus grande qu'il y a plus de monochlo- 
rure; enlin que plus le groupement CO s'éloigne vers l'intérieur 
de la molécule, plus la proportion de monochlorure et de carbure 
augmente. 


Cétones aromatiques. 


Les deux cétones étudiées : l'acétophénone et la propiophénone 
ne se conduisent pas comme les cétones acycliques. Elles ne don- 
nent que très peu de dichlorure, pas de carbure acétylénique. 

Acétophénone. — Abondant dégagement de gaz chlorhydrique 
dans le traitement par PCF. Pas de phénylacétylène, le monochlo- 
rure bien connu, extrèmement peu de dichlorure. Toutelois vers 
l'endroit où se placerait le phénylacétylène. il passe un produit 
plus léger et plus volatil que le monochlorure; son étude n'a pas 
été faite. 

Propiophénone. — A été préparée de synthèse d'abord par le 
procédé de M. Ilaller: acétophénone sodée par l'amidure de 
sodium -;- iodure de méthyle. Il reste un peu d'acétophénone dont 
on ne peut se débarrasser (1). Aussi ai-je eu ensuite recours au 
procédé de M. Biaise : chlorure de benzoyle + iodure de zinc- 
éthyle. 11 y a lieu de faire les mêmes remarques que pour le corps 
précédent. En tête du monochlorure, vers 75-80° un corps plus 
léger et plus volatil, dont l'odeur rappelle le styrolène, mais ne don- 
nant pas la réaction avec le réactif. mercurique. Peu de dichlorure 
vers 120 sous 10 min. Le monochlorure bout à 90-4f° sous 
9 à 10 mm, (2. | 

Laboratoire de chimie de l'École Normale Supérieure. 


1 C'est le traitement des chlorures par l'amidure de sodium, en vue 
de la produelion de l'acétylénique correspondant, qui le montre, en 
donnant du phénvlalcétylène. 

2 Arwens, D ch G., LU 45, p. 2781. Cet auteur indique #°,5 
sous 9 min. 
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N° 168. — Sur les aptitudes migratrices des radicaux orga- 
niques (1 Partie. Introduction); pur MM. TIFFENEAU 


ct A. ORÉKHOFF. 
26,10,192%.) 


On connaît actuellement de nombreuses réactions transpositrices 
pour lesquelles la théorie prévoit plusieurs oricutarions pos- 
sibles et dans lesquelles le résultat linal peut être différent, suivant 
que c'est l’un ou l'autre des radicaux susceptibles de migration 
qui change de place. L'expérience montre que, dans de telles réac- 
tions, lorsque deux radicaux sont placés dans des conditions struc- 
turales identiques,on n'obtient généralement pas un mélange formé 
de parties égales (ou sensiblement égales) des deux produits pos- 
sibles, formés par migration simultanée des deux radicaux, mais 
qu'il ÿ a le plus souvent prédominance et parfois même présence 
exclusive de l'un de ces produits. En d'autres termes, les radicaux 
possèdent une tendance ditlérente à la migration et on peut, à bon 
droit, parler d'une aptitude migratrice (ou d'une mobilité relative; 
des divers radicaux 1). 

Cette « aptitude migratrice » doit être considérée comme une pre- 
priété caractéristique des radicaux, bien que ce ne soit qu'une 
propriété relative, n'ayant de signification que par comparaison des 
différents radicaux entre eux. 

La notion d'aptitude migratrice étant ainsi définie, le problème 
se pose aussitôt d'établir les rapports qui existent entre cette pro- 
priété et les autres propriétés caractéristiques de tel ou tel radical 
organique. 

On peut, par exemple, se demander si l'aptitude migratrice est 
une propriété qui dépend du poids moléculaire des radicaux envi- 
sagés, ou bien s'il existe un rapport entre la capacité aflinitaire et 
l'aptitude miyratrice de ces mêmes radicaux. 

Nous n'avons pas envisagé, dans cette étude, la comparaison 
des aptitudes migratrices de certains atomes, notamment de l'atome 
d'hydrogène, avec celles des radicaux organiques. Nos connais- 
sances sur ce sujet sont en effet limitées presque exclusivement aux 
cas où l'atome d'hydrogène est opposé à un radical cyclique cet, 
dans ce cas, c'est toujours la migration du radical cyclique qui a 
lieu, comme ou le voit dans les transpositions hyÿdrobenzoïniques 
et semihydrobenzoïniques : 


| 

Ar Y Ar 
SEL + cos 

1” 

’ar contre, lorsque l'atome d'hydrogène est opposé à un radical 
acvelique c'est toujours Il qui émigre; toutelois, dans ce cas, l'oppo- 
sition n'est qu'apparente car la déshydratation s'effectue, non 

{1} Nous avons adopté le terme « aptitude migratrice » qui se rap- 


proche le plus du terme « Wanderungsfähigkeit » employé par les 
auteurs de langue allemande. 
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comme ci-dessus, mais vraisemblablement suivant le mode viny- 
lique. Dès lors l'atome d'hydrogène qui émigre n’est pas celui qui 
est opposé à un radical mais celui de l'oxhydryle tertiaire : 


R' ar A 
ro v À D 
——> R-CONEGS + R-CO-CI 

R" NN 

R’ k" 


Il est donc impossible de tirer une conclusion concernant les 
aptitudes migratrices comparatives de l'hydrogène et des radicaux 
acycliques. Toutefois il convient de remarquer qu'en série hydro- 
cyclique on a pu constater les faibles aptitudes migratrices de 
l'atome d'hydrogène car la chaîne hydrocyclique se rompt et vient 
émigrer sur le carbone voisin : 


GIP CIr CI CP HN 
are SCHOÏH AC ar (: a 
cr —Gr bi ri b 
CI CIP F4 
> cr 
—CHO 


Aussi peut-on conclure avec une grande probabilité que l'atome 
d'hydrogène possède une aptitude migratrice inférieure à celles des 
divers radicaux mais jusqu'ici la démonstration n'en a été possible 
que por des radicaux cycliques ou hyrdocyceliques. 

Nous avons donc borné notre étude à la comparaison des divers 
radicaux entre eux au point de vue de leurs aptitudes migratrices. 

Malgré l'importance théorique que présentent ces problèmes, ils 
n'ont fait jusqu'ici l'objet d'aucun travail systématique et coor- 
donné. Sans doute, on connaît déjà un certain nombre de faits que 
Pon trouve épars dans la littérature chimique ; mais, outre que 
quelques-uns remontent à des dates assez éloignées et méritent 

“d'être contrôlés, leur ensemble n'est pas suflisant pour formuler 
des règles ou pour établir des prévisions. D'autre part, comme 
nous l’avons déjà signalé (1), les réactions transpositrices ne se 
prêtent pas également toutes à la comparaison des aptitudes 
migratrices des diflérents radicaux. Nous avons entrepris une série 
de travaux sur cette question et, dans la présente note, nous allons 
examiner rapidement : 1° les réactions qui se prêtent à la compa- 
raison des aptitudes migratrices, et 2 l'état actuel de nos connais- 
sances sur cette question, ainsi que les résultats nouveaux acquis 
récemment dans notre laboratoire. 

Dans une série de mémoires qui suivront cette introduction, 
nous exposerons les détails expérimentaux et nous démontrerons 
la constitution des corps obtenus dans les transpositions étudiées. 


(1) M. Tirrexgau et Mie Lévy, Bull. Soc. chim. (1), 1933, t. 33, p. 799. 
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L — Jiéactions qui se prétent à la comparaïson 
des aptitudes migratrices. 


Pour qu'une comparaison des aptitudes migratrices de deux radi- 
caux donnés soil possible, il faut que la réaction étudiée sutisfasse 
à deux comditions : 

LiLes deux radicaux à comparer doivent être placés dans des 
conditions structurales identiques; 

2) La constitution du produit final doit être différente, suivant 
que c'est Fun ou l'autre des deux radicaux qui émigre. 

Ces deux conditions se trouvent réalisées dans les réactions sui- 
vantes : 

1" Transposilion pinacolique des pinacones symétriques : 


R' 

R-CO-CZR 

R R kR R SR 
NeDIECONL. à pe Geo 7 

R/ NR: R/ | [| \R 4 /R 

0 N R-CO-CTR 

| R 


2 Transposition rétropinacolique des alcools primaires el secon- 
daires trisubstitués : 


À il 
}C. CI-it 
R\ te 
R-NC-CHE-ON 
R Dior 
C=CI-R 
R/ 
RER 
R\ #7 RW NR' 
el RSC-CHOI-R À 
R N RAA € 
R'” NR’ 


3° Transposion seini-pinacolique : 


R-CO-CHS/ pi 
i-CO-CI 


R > R’ 
NCOH)-CH-R" 7 
R'” | À DA 
ou  R-CO-CI 
Nr 
R-CO-CH2-R 
R rd 
l C{OID)-CHE-I 
€ 24 { ) M 


N R'-CO-CIHE-R 
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#” Transposition de Beckmann : 
R-CO-NII-R 
R i 
SE=N-OH 7 
R/ 4 
NN R-CO-NIE-R' 


à Transformation des triaryiméthylhydroxylamines, des triarvl- 
méthylazides et des triarÿylméthylchloramines en benzophénone- 
arvlimines (transposition de Stieglitz) : 


R 
NC-HR 
R R\ R. « K7 
R'SC-NHOI  RC-NICI et R=C-NU ? 
R'” R/ R/ AR 
N  NC=X\-R 
R/ 
6° Désaminatiou semi-pinacolique : 
R 
R-CO-CH£ 
R 4 NR' 
}COIR-CHER" 
R' | A A 
NE  R-CO-CHK 
NR' 


Par contre, dans les transpositions hydrobenzoïnique et benzi- 
lique, cette comparaison n'est plus possible, vu qu'elles ne satis- 
font pas à la seconde condition. 

En effet, bien que dans les produits qui subissent ces réactions 
les deux radicaux à comparer s)ient placés dans des conditions 
structurales identiques, le résultat final est le même quel que soit 
le radical migrateur : 


R OH 

__. R SCOON 
! R 

R-CHOH-CHOH-R' > 


R-CO-CO-R' —>— 


\ 
SCH-CHO 
RAS 


De même, la déshydratation pinacolique des pinacones dissymé- 
triques : 
R. R 
SCOH-CONZ/ 
R7 NR' 


ne se prète pas à la comparaison des aptitudes migratrices des 
radicaux R et R', étant donné que c'est la première condition qui 
n'est pas remplie dans ce cas. Bien que la constitution du produit 
final soit ditlérente suivant que c'est R ou R' qui change de place, 
les conditions structurales dans lesquelles sont placés les deux 
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radicaux ne sont pas identiques. En effet (1, nous savons que 
dans ce cas, c'est un autre facteur qui règle la marche de la réac- 
tion, à savoir la stabilité relative des deux oxhydryles qui elle- 
méme est déterminée par la capacité affinitaire relative des deux 
radicaux R et R'. 

Entin, nous connaissons des cas, tels que celui de certaines pina- 
cones du type : 


R 
ie OH-C ON 
R'’ R' 


dans lesquelles la réaction reste tout à fait indétinie et permet deux 
interprétations diflérentes. De tels corps ne se prètent donc ni à la 
comparaison des capacités affinitaires, ni à celle des aptitudes 
migratrices. Tel est par exemple le cas des pinacones : 


CIF CIF 
>) COH-C OIK!, (R — radical acvclique) 
R” CH: 


éludiées récemment par Loequin (2i. L'étude de ces corps, si inté- 
ressante qu'elle soit à divers points de vue, ne permet aucune 
conclusion sur les capacités altinitaires, ni sur les aptitudes migra- 
trices, et jusqu'à présent elle ne nous apporte aucun renseiyne- 
ment sur les questions dont nous nous occupons. 

Mais, si les six genres de transpositions que nous avons signalés 
plus haut se prêtent théoriquement aussi bien les unes que les 
autres à la comparaison des aptitudes migratrices, il n'en n'est pas 
de mème de leur valeur pratique. En etlet, pour étudier pratique- 
ment une réaction, il faut que les produits de départ soient acces- 
sibles à nos méthodes synthétiques, que la réaction soit nette », 
c'est-à-dire que le produit formé ne soit me nové dans une masse 
de résines indétinissables, et, enfin, que la constitution du où des 
produits finaux puisse être faite d'une manière indiscutable. Dans 
le cas où il y a plusieurs produits formés, le problème devient 
encore plus diflicile, car il est indispensable de pouvoir séparer ces 
divers produits, ou tout au moins pouvoir déterminer leur propor- 
tion relative dans le mélange. Les diverses réactions dont nous 
avous parlé plus haut n'ont pas toutes la même valeur pratique; 
nous allons les examiner successivement. 

1. Transposition pinacolique. — La transposition pinacolique 
des pinacones symétriques est, en série aromatique, la réaction de 
choix: elle se produit d'uue manitre presque quantitative et l'iden- 
tilication des produits formés ne présente généralement pas de 
grosses difticullés. On peut même doser les différents produits 
formés. 

Le seul inconvénient provient de la difficulté qu'on éprouve pour 
réaliser la synthèse de cerlaines pinaconcs de ce type. En série 


Qi MeeëRWEIx, Lieh. Van. ANLS, €. 396, p. 2:Fr2 LEO, € 419, p. 121. 
{21 Locouix el Erces, CR. Ae. à 1124, L 179, pr. on. 
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grasse, la réaction se complique parfois par le fait de la double 
déshydratation, avec formation de carbure non saturé : 


R R R R 
SCOI-CON SCC 
R'-CH?”7 CIE-R' R-CN ° CHER 
2. Transposition rétropinacolique. — L'étude de la transposi- 


tion rétropinacolique présente souvent des difficultés plus grandes : 
les carbures non-saturés auxquels elle donne naissance sont 
souvent liquides ct difliciles à séparer les nns des autres et à 
identitier. On est alors obligé de recourir à des méthodes d'iden- 
tifications indirectes, telles que l'oxydation du produit de transpo- 
sition. Or, de telles méthodes sont toujours moins concluantes que 
les méthodes directes. 

3. Transposition semipinacolique. — La transposition semipina- 
colique peut être réalisée de deux manières ditfltrentes : 
. a) Déshydratation par SO“Il? concentré de certains glycols tri- 
substitués : 


R 
DCOH-CHOI-R 
R' 


ES 


b; Enlèvement de III (à l'aide de 11gO ou de NO*A:) aux iodhy- 
drines dérivées ces éthylènes disubstitués dissymétriques : 


R R 

SC=CIE =>  YCOIN-CIFI 
R/ R/ 

La première modification n’est pas d'une application générale, 
car ce n'est que dans des cas spéciaux que la réaction prend cette 
allure. Souvent on observe la formation d'aldéhydes trisubstituées 
d'après le mécanisme de la transposition semi-hydrobenzoinique(l). 
L'un de nous est néanmoins arrivé à tirer parti de cette réaction 
pour la comparaison des aptitudes migratrices des radicaux acy- 
cliques, en étudiant la déshydratation, par SO‘H? concentré, des 
glrcols trisubstitués du type : 


R 
G-CH(OD-C(OMC (R et R' — radicaux acycliques) 
} 


qui se l'ait d'après le mode semipinacolique. 

Quant à la seconde modification (iodhydrines) elle est assez 
générale, mais présente quelquefois cet inconvénient qu'au lieu de 
l'élimination de IIl, il y a départ de IOH et régénération du dérivé 
éthylénique primitif 

Dans la plupart des cas, la réaction est très nette et l'identifica- 
tion des produits formés est aisée. 


(1 V. par exemple notre travail sur les triphénylglycols méthoxylés, 
Bull. Soc. chim., 1921, & 29, p. 440. 
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Transposition de Beckmann. — La lransposition de Beckmann 
tons semble, par contre, être une réaction peu propre pour l'étude 
des aptitudes migratrices. En etlet, le phénomène est compliqué 
et troublé par la stéréoisomérie des oximes et par le comporte- 
ment différent de ces isomères dans la transposition, D'ailleurs, 
les auteurs qui s'occupent de cette réaction ne sont encore nulle- 
ment d'accord sur son mécanisme (1). Nous ne l'étudierons donc pas 
dans la suite. 

Transposition de Stieglits. — La transposition de Stieglitz 
. semble étre une réaction très nette et wénérale, mais elle n'a été 
que peu étudiée jusqu'à présent. 

6. — Désarnination semipinacolique. — La désamination semipi- 
nacolique de Mc Kenziei2) est de date toute récente. Elle appar- 
tient, en réalité, au méme type que les deux variétés de la trans- 
position semipinacolique dont nous avons parlé plus haut; mais 
elle présente l'avantage d'être tout à lait générale; en effet, le 
groupe NI étant placé sur un carbone secondaire, son élimination 
entraine fatalement la transposition : 


KR 
R-CO-CI/ 
R. R it « cR’ 
SCCIIRT > C—CH-R°" 
NRA Le R7| | 4 /A 
OH NH? O R-CO-CH 
; : | Nr” 


En tout cas, comme elle est de date récente et qu’elle n'a été que 
peu étudiée, il faut attendre qu'elle ait lait ses preuves pour se 
prononcer sur la valeur qu'elle présente au point de vue qui nous 
intéresse, 

Nous voyons donc qu'en dernière analyse c'est surtout à la 
transposition pinacolique ainsi qu'aux diverses modifications de 
la transposition semipinacolique qu'il faut s'adresser pour avoir 
des renseignements précis sur les aptitudes migratrices des radi- 
‘AUX, 


11. — Ærarnen des faits connus concernant les aptitudes migratrices. 


Après avoir examiné les dillérentes réactions qui se prêtent à 
l'étude des aptitudes migratrices, nous allons maintenant rapide- 
ment passer en revue, les faits qu'on peut trouver dans la littéra- 
ture sur cette question. Comme nous l'avons déjà fait remarquer, 
le nombre de ces faits n'est pas important; nous les examinerons 
successivement en série cyclique et acyclique. 


1: Voir à re sujet les travaux récents de BEGKMANN, Journ, f. prakt. 
Ch. 5, CL 408, p. 427; D. ch. Gi. 1923, € 56, p. | et 341. — Mrisexngi- 
MER, D, eh Ge VA, EC 54, p. 320655 idern, 1994, 1, 57, p. 282, 24. — Lacn- 
MANN, Ar. chem. Soc... 1421, L 46, p. 1175. — LEumanx, Zrit. 
Chen. 1923, €. 36, p. 361). 

2 Me Kewzie, Chem. Sue., 1923, € 425, p. Ni. 


. ange. 
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81. — Série cyclique : 
Comparaison des radicaux cycliques entre eux. 


Les seuls travaux qui présentent un caractère assez général et 
qui se distinguent par l'exactitude des méthodes employées sont 
ceux effectués par MM. Montagne (1) et Koopal (2), sur la marche 
de la déshydratation des benzopinacones symétriques halogénées. 
En étudiant les benzopinacones chlorées, bromées, iodées et fluo- 
rées, ces auteurs. ont constaté que l'introduction d'un halogène dans. 
le noyau benzénique n'influe que peu sur son aptitude migratrice 
et qu'on obtient dans la déshydratation de ces pinacones un 
mélange des deux produits théoriquement possibles. Les auteurs 
ont pu déterminer assez exactement la quantité relative de ces. 
produits, ce qui permet une comparaison des aptitudes migra- 
trices de ces quatre radicaux. En faisant l'aptitude migratrice de 
C5 — 1, on peut calculer d’après les résultats de Montagne et 
Koopal que ces aptitudes migratrices possèdent approximative— 
ment les valeurs suivantes : 


CMS A de ntioan té 1,86 
DONC. eee 0,66 
DORÉ Sr inner 0,75 
DO A a arte 1,00 


Nous voyons donc que le fluor augmente légèrement l'aptitude 
migratrice du noyau benzénique, que le chlore et le brome la dimi- 
nuent un peu et que l'iode n'a pas d'influence. 

Il est intéressant de comparer ces chiffres avec ceux qu'ont. 
obtenus Stieglitz (3) et ses collaborateurs dans l'étude de la trans- 
position des triarylméthylhydroxylamines et des triarylméthylazides 
chlorées et bromées : 

La transposition de : 


CI-CSH 
CSS C-N(ND) 
CF 
a donné les chiffres suivants :] 
Migration de C°H5................ 63 0/0 
— CSHECI............. 32 , 


D'autre part, la transposition de : 


CI-CoH* 
GE 
C5” 


{4} MoxTaëxe, Br. tr cl PB 1905, € 28, p. 105, 1907, 1. 26. p. 233: 
4910, L 28, p. 136 et 150. 

{2 KoopraL, Ji. tr. ch. P.-B., 1915, t. 34, p. 115. 

(8) SriEGLITZ et STAGNKR, Am. chem. Soc, 1916, 1. 38, p. 2 — 
STAGNER, idem., 1916, 38, p. 2059 — VosurGn. idem., LU16, L 38. 
p. 2081. — MonGax, der. HU, 1. 38, p. %KH. — Sion, idemn., Lt. 
t. 38. p. 271X. 


:=NH-OH 
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a donné : 


Migration de C5... ............ 71 U,0 
— CCS ss ses 129 


c'est-à-dire des chiffres sensiblement correspondants. 
Entin, la transposition de : 


p-Br-C'll 
CB C-NI-ONH 


C'H° 
a donné : 
Migration de C'H5 : environ... .... 66 0 0 
— C'H'Br : environ... 33 


D'où : 
CH: CIPBr = 1: 0,5 


Nous voyons par conséquent, qne les chitfres obtenus à l'aide de 
divers genres de réactions sont assez concordants. S'ils ne sont 
pas strictement identiques dans les différents cas, ils sont tout au 
moins du même ordre de grandeur. D'ailleurs, il serait exagéré 
d'exiger une concordance plus parfaite, étant donné que Sticglitz 
et ses collaborateurs ont été obligés d'avoir recours à une méthode 
de dosage indirecte. La séparation des benzophénone-arylimides 
étant assez difficile, ils ont dédoublé le produit de la réaction en 
benzophénone et aniline halogénée et dosé l'halogène dans cette 
dernière. Un simple caleul lonrnit alors la quantité relative des 
deux produits de transposition formés. Conuuc toutes les méthodes 
indirectes, celte méthode donne lieu à un certain nombre d'erreurs 
qui suftisent à expliquer les écarts observés dans le résultat final, 

Ces conclusions se rapportent au noyau benzénique halogéné en 
position para. Si on s'adresse aux mêmes produits, mais substitués 
en position ortho et méta, on arrive à la constatation intéressante, 
faite par Koopaltli, que l'influence de ces mêmes atomes est exac- 
tement l'inverse que pour les dérivés para. On n'obtient qu'un seul 
produit formé par migration exclusive du groupe C5. L'introduc- 
lion de CI ou de Br aftaiblit douc légèrement l'aptitude migratrice 
de phényle en position para et la fait tomber à zéro en position 
ortho et méta. Il serait évidemment très intéressant d'étudier si 
celte particularité se retrouve aussi dans d'autres séries. 

En dehors des groupes phényle halogénés, nous ne savons presque 
rien sur le comportement des autres groupements aromatiques. 
Pour le groupe p-tolvle CH:-C'H', nous possédons une indication 
déjà ancienne de TFhôrner et Ziacke (2) d'après laquelle ce groupe, 
opposé à un CHF, émigrerail de préférence à ce dernier. Or, l'étude 
de la réaction, ainsi que l'identitication du produit formé, laissent 
beaucoup à désirer et le travail mérite d'être revu. 

La comparaison de ces deux radicaux a été. d'autre part, faite 


( Koopaz, 7 tr. ch PR NS, € 384, p. 11e. 
(3 TuôRxenr et ZINCKE, D ele GS INSSS € 440 p. 70, — TRôoRNER, Lich, 
an., t 489, p. 110. 
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par l'un de nous en série semi-pinacolique par action de NO'Aÿ sur 
Fiodhydrine (1) : . 
p-CiB-C°H* : 
NCOH-CIEI 
CGI 


Dans ce cas, il y aurait également migration exclusive du groupe 
tolyle. | 

Les quelques autres faits qu'on trouve dans la littérature, par 
exemple la prétendue prédominance de la migration de groupes 
xylyle et a-naphtyle :Elbs) (2), sont de date ancienne et ont besoin 
d'être revus. En résumant le petit nombre de faits connus, nous 
pouvons obtenir la série des aptitudes migratrices suivantes : 


p-CH'-C'H* o- et m- CCI 
>CHE>p-CIEBr>p-C'I-CI> 
p-CH30-C'I o- et m- CIlBr 


Nous voyons, par conséquent, que nos connaissances sur les 
aptitudes migratrices des radicaux aromatiques se réduisent à peu 
de choses et présentent encore de nombreuses lacunes. Non seule- 
ment la liste des radicaux étudiés mériterait d'être allongée, mais 
il faudrait aussi comparer entre eux tous les radicaux qui en font 
partie. Jusqu'à présent, on s'est contenté d'opposer un phényle 
substitué à un phényle simple, sans comparer entre eux les phe- 
nyles à substitutions diverses. 

Au cours de nos travaux sur ce sujet, nous avons pu compléter 
cette étude, en démontrant, qu'aussi bien en série pinacolique 
qu'eu série semi-pinacolique, le groupe anisvle possède une aptitude 
migratrice de beaucoup plus grande que celle du groupe phényle : 


p-Ci0.CSH4-> CII: 


de sorte que, lorsqu'on oppose ces deux radicaux on observe une 
migration exclusive du groupe anisvle. 


Ÿ 2. — Série acry clique. 
(a). — Comparaison des radicaux acrcliques entre eur. 


Si nos connaissances sur les aptitudes migratrices des radicaux 
cycliques sont restreintes, elles sont presque nulles en série acy- 
clique. Le seul exemple de comparaison de deux radicaux acycliques 
qui ait été étudié d'une façon un peu suivie est celui de la pina- 
cone suivante : 

CH: Cil: 
DCOHCONQ 
C1 C1 


dans laqueile on trouve les radicaux éthyle et méthyle opposés l'un 


D TirrenEac, Ann. Chim. Phys. Sr, 497, € 40, p. 359. 
2, Ecss, Journ. j. prakt. CR EST, € 28. p. 175 el 0. 
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à l'autre. On a longtemps cru(l) que le produit de déshydratation 
possédait la constitution suivante : 


CH 


CH: 
C1 


E-CO-C21F 


c'est-à-dire qu'il était formé par migration exclusive du groupe 
inéthyle. Or, tout récemment, M. Nvbergh 21 a pu démontrer que 
celte conclusion était erronée et que le produit possédait en réalité 
la constitution : 

CIS 

C2H°—C-CO-CIT 

Cite 


c'est-à-dire qu'il était formé par migration du groupe ethvle. 

Cette prédominance de la migratlon du groupe cthyle sur le 
groupe méthyle a pu être confirmée par l'un de nous, en collabo- 
ation avec Mir Lévv (3, par l'étude de la déshydratation semi-pina- 
colique du phénvidiméthylglvcol. 


,CIS GIE 
C'H-CHOH-COH > SCH-CO-CIB 
CAT CH 


qui donne par migration exelusive du groupe éthyle, la phényl- 
cthvlacélone. - 
La transposition semi-pinacolique de l'iodhydrine correspondante : 


C1 
C'HE-CH-C(ON) 
CH: 
conduit à la mème cétone. 

Eu dehors de ces cxemples, nous n'avons aucune donnée sur les 
aplütudes migratrices relatives des autres radicaux acveliques. Ces 
radicaux n'ont jamais été comparés entre eux à ce point de vue. 
On admettait même jusqu'à ces dernières années, en se hasant 
surtout sur les travaux de Lieben et de ses collaborateurs (1), que 
parmi les radicaux acycliques seul le méthyle était susceptible 
d'émigrer et que les pinacones qui contiennent des radicaux supé- 
rieurs incapables de migration, ne subissent pas de transposition, 
mais se déshydratent avec formation de carbures où d'oxvdes 
d'ethylène. 

Or, Mecrwein ia pu démontrer il ÿ a quelques années, que cette 


M Lawmioviren, Lieb. Ann. 177, tt 485, p. 125. — HEnscnMANX, 
Mon. f. Ch, ISSU 44 pe 243. — Brarx et KirTe, idem. IN, À 27, 
Pp. 05. 

di NyBEnGn, D) ch. Gi. 1922, L 55, p. 106). 

BUUIFEERNEAU et Mie Lévy, Bull. Soc, chinr. 6, 1923, 0 23, p. 761. 


fn Ronx, Won. f. Ch, 1005, € 26. p. 112. — Samre, Mon. f. Ch, 7, 
4. 28, p. ,4N. — Zuuerr. idem, MM, 1 25, p. 124 — GoLbRERGER et 
TaNpLEn, édem., 190, € 26, p. 1173 — Lninx, idem. 197. 1. 26, 
p. 11. 


A MEERWEIN, Lieb. Ann. HN, € 419, pe. 19. 
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entre les formules du pinène et du terpinéol, mais ceux-ci s'en 
déduisent aisément. 
En effet, un nopinène et un pinène x lévogvres engendrent les 


CIB CIE 
| | 
C C 
Ah IS 2 : Ad be ns. 
CHE SCH! C CI? 
IN ou IN 
Ne 
| GCUB) | CiCH»;? 
CIE. | CH: CHA, . C112 
Cl » 
NUL Methyluopinol XL. Terme interne d 


mêmes alcools et carbures, comme mes dernières recherches le 
confirment {{oc. cit.). L'orientation de la longue chaine par rapport 
aux deux autres est donc la même dans les pinènes « et les 
nopinènes (1) de même signe. De sorte que le pinène correspondant 
au méthylnopinol (XII) aurait la configuration (1) et donnerait le 
terpinéol (VID, ayant sa double laison changée de côté. 

Ces discussions comportent une dernière considération : s'il est 
parfois avantageux d'utiliser des racémiques pour certaines opéra- 
tions, il y a, par contre, des subtilités qui exigent l'emploi de 
substances actives. 

Je suis heureux de remercier ici M. Mascré qui a répété les 
expériences relatives à la transformation du pinène de l'essence 
d'Alep en les deux méthoëthylhoptanonolides antipodes (21. 

Faculté de Pharmacie de Paris. 


N° 171. — Condensation du furfurol avec les aldéhydes 
aliphatiques; par M. D. IVANOFF. 


(110.194) 


Les aldéhydes sous l'action des carbonates alcalins, neutres ou 
acides, de quelques sels organiques tacétate de sodinni) ou des 
ulcalis caustiques. se condensent et donnent naissance à différents 
produits. La plupart des produits de condensation sont formes de 
deux molécules d'aldéhydes et leur nature dépend de la structure 
des aldéhydes qui réagissent. 

Dans l'étude de la condensation des aldéhydes on les classe en 
trois groupes 1h. Dans le premier groupe rentrent les aldéhydes 


l: On ne connait que le nopinène gauche. 

2: Préparation de l'acide pinonique et de l’olide, selon Baever ;lar. 
vit; du terpinéal actif, selon G. Ertchikowsky (Bull. Soc. Chim. i3., 18:46. 
t. 46, p. 19$1: Soc. phys. chine. R.. € 28, p. 132); transformation du ter- 
pinéol en olide. selon O. Wallach tAnn. der. Chem., 1893, L 275. p. lu, 
sauf qu'on n'a pas distillé ni fait cristalliser le trioxymentliane: 
Wallach s'était servi de terpinéol inactif. 

4 Ad. LiEBEx, Monatsheft., 1H01. 4 22, p. 2. 
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Malgré l'insufiisance manifeste des données expérimentales, 
nous allons néanmoins essayer de dégager quelques conclusions 
-qui ne présentent évidemment qu'un caractère provisoire et qui 
ae peuvent servir qu'à nous donner quelques directives, pour l'orien- 
tation de nos travaux. 

Nous voyons tout d'abord qu'au point de vue de leur aptitude 
migratrice les radicaux se divisent nettement en deux classes : 
radicaux cycliques et radicaux acycliques ou mixtes. Si on oppose 
l'un à l'autre un radical de la série cyclique et un radical de la série 
acyclique, c'est toujours le premier qui émigre exclusivement. Le 
benzyle, qui a un caractère mixte, vient se placer entre ces deux 
‘séries : 


Ar>-CI-C'H5> CH? 1 


Si nous cherchons à établir les rapports qui existent entre l'apti- 
tude migratrice des radicaux et d'autres propriétés, on peut tout 
d'abord se demander s'il existe un rapport entre le poids molécu- 
laire d'un radical et son aptitude migratrice. À priori et sans 
aucune idéé préconçue, on serait peut-être tenté de penser qu'un 
radical « lourd » devrait émigrer moins facilement qu'un radical 
« léger ». Or, les faits que nous avons exposés plus haut montrent 
nettement que le poids moléculaire n'intervient pas d'une manière 
automatique : les radicaux plus lourds émigrent souvent plus faci- 
lement que les radicaux à poids moléculaire faible (CSIIS émigre 
mieux que CI, Il, etc.) Mais, dans d'autres cas, une augmentation 
considérable du poids moléculaire n’augmente pas l'aptitude migra- 
trice en proportion (par exemple CfIl‘I, qui est presque trois fois 
plus lourd que CfIl", a la même aptitude migratrice). Ce n’est donc 
pas le poids moléculaire qui détermine la valeur relative de l'apti- 
tude migratrice et nous pensons que c'est plutôt dans la constitu- 
tion des radicaux qu'il faut chercher avant tout la clef de ce 
phénomène et, laisser provisoirement de côté les autres questions 
qui s'y rattachent. 

Si nous essayons de comparer l'aptitude migrutrice à une autre 
propriété, à ce que nous appelons la capacité afjinitaire, propriété 
-qui a fait ces derniers temps l'objet d'assez nombreux travaux (1), 
nous sommes également tentés de penser, a priori, qu'un radical à 
capacité allinitaire faible, c'est-à-dire qui est faiblement lié au 
carbone voisin, devrait s'en détacher plus facilement et émigrer 
avec plus de facilité qu'un radical à capacité affinitaire élevée. Ici 
encore nous voyons que les faits observés ne confirment pas cette 
imanivre de voir. Les radicaux cyceliques, qui se distinguent préci- 


(li Voir Braux, D. ch. G., 1933, t. 66, p. 2165; Lieb. Ann., 1121, L 436, 
p.29. — Auwers, D. ch. G.. 1923, &. 67, p. 105; Journ. f. prakt. Ch. (2), 
1123, €. 406, p. 225. — S:HoxnkrG, Lieb. Ann., 1921, t. 436, p.2 }. — ZIRGLER, 
Lieb. Ann., 1924, €. 437, p. 227. — ORÉKHOFF, levue générale des Sciences, 
1123, t. 34, p. 264-292. — Tirrexeau et ORÉKHOFrF, Bull. Soc. chim., 1923, 
4. 33, p. 195. — Mrerweix, Lieh, Ann., 1919,.t. 449, p. 121. 
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sément par une capacité alfinitaire plus grande, émigrent mieux 
que les radicaux de la série acyclique à faible capacité aflinitaire 
et mieux que l'atome d'hydrogène. 

Cependant, si nous comparons les radicaux cycliques entre eux, 
il semble qu'il existe tout de même un rapport entre la capa- 
cité alfinitaire et l'aptitude migratrice et cela en sens inverse de ce 
que nous venons de constater en série acyclique. En effet, les 
radicaux CH3.CSII* et CH‘O.C'H* ont une capacité affinitaire plus. 
grande que CII et ils ont également, comme nous venons de le 
voir, une aptitude migratrice plus grande. Il semblerait donc légi- 
time de conclure que l'aptitude migratrice est proportionnelle à la 
capacité alfinitaire. 

Cette conclusion est assez troublante et difficile à interpréter. 
Toutefois, nous ferons expressément remarquer que nous ne l'énon- 
çons qu'à titre tout à fait provisoire. 

Malheureusement, à l'heure actuelle, il est impossible de pous- 
ser cette comparaison-plus loin. En effet, pour les radicaux dont la 
capacité afflnitaire a été étudiée, nous manquons de données sur 
leur aptitude migratrice, et, inversement, pour les quelques radicaux 
dont l'aptitude migratrice relative est connue (comme par exemple 
CI-C‘II', BrCfll', etc.), nous n'avons pas de renseignements sur la 
valeur relative de leur capacité aftinitaire. Nos connaissances sur 
ce sujet ont, par conséquent, besoin d'être complétées dans les deux 
sens. 

Si nous comparons maintenant entre eux_les radicaux de la série 
acyclique et mixte, il semble que le rapport existant entre la capa- 
cité affinitaire ct l'aptitude migratrice soit l'inverse de ce qu'on 
observe en série aromatique. 

En effet, nous pouvons ranger les radicaux en deux séries : 


Capacité affinitaire ... CIF>CHES CIF>CHS>-CN'CTE 
Aptitude migratrice... C‘I5-CH2>C-1PFet CHOC CAT 


L'aptitude migratrice des radicaux acycliques semble donc ëtre 
inversement proportionnelle à leur capacité afiinitaire ; en. d'autres 
termes, un radical émigrerait d'autant plus facilement que sa 
capacité affinitaire serait plus faible. Ceci paraît d'ailleurs moins 
paradoxal que la loi inverse qu'on constate en série acyclique. 

Toutetois, le comportement du C311° semble assez bizarre. ln 
effet, les capacités alfinitaires de Cil3 et de C“il? sont (d'après 
Mecerwein) assez voisines (Cil5 : C*I1? — 10:81 On devrait donc 
s'attendre à ce que les aptitudes migratrices de ces radicaux soient 
très voisines et on devrait obtenir un mélange de produits formes 
par migration simultanée des deux radicaux. 

Or, en réalité, le produit de transposition obtenu en opposant 
CH3 à CI est formé par migration erclusive de CH}. 

L'exposé ci-dessus montre nettement l'insuffisance de nos cun- 
naissances concernant les aptitudes migratrices des divers radicaux. 
Nous nous sommes proposé d'en poursuivre l'étude méthodique, 
en comblant les lacunes qui existent aussi bien du côté des aptitudes 
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Dérivé bisulfitique. — L'aldéhyde agité avec bisulfite de sodium 
forme un corps solide. 

Hydrogénation. — Un centième de molécule dissous dans 50 gr. 
d'éther anhydre en présence de 5 gr. de noir de platine fixe en 
45 minutes la quantité théorique d'hydrogène (1100 cc.). L'odeur de 
l'alcool obtenu n'est pas agréable. 


H. — 1-[«-Furfurylidène]|-propanal (1). 


(Jen =C-CHO 


L CH: 

Le propanai a été préparé en déshydrogénaent le propanol-i par 
la méthode catalytique de Sabatier et Senderens (2). 

L'aldéhyde furanique est préparé avec un rendement de 72 0,0. 

C'est une huile jaune très réfringente qui bout à 100° sous 
11 rm. ou 225.228 icorr.) sous pression ordinaire (Schmidt indique 
comme point d'ébullition 121° sous 411 mm., pourtant nous avons 
trouvé que sous la même pression (110 mm.) ce corps distille 
à 155°). Son odeur est semblable à celle du corps précédent : 


d135 — 1,1092 ns = 1,613 


Réfraction spécifique (3) : trouvé... 0,319 
— calculé.. 0,2% 


Analyse. — Us 4601 de substance ont donné Uir,UXK5 d'eau et Uer,4129 
de gaz carbonique. d'où en centièmes: Trouvé: H, 4.18; C, 70.Mi. — 
Calculé pour C'H'O!: H, 5.92; C, 70.57. 


H; Le nom et la formule donnés à ce corps par Schmidt (Beilstein, 
3e édition, t. 3, p. 327, sont furlurcrotonaldéhyde : 


( en-cucu-con 


0 


toutefois nous connaissons des données qui nous permettent de lui 
assigner la formule ci-dessus. Cette question sera le sujet d'une autre 
publication. 

Er CR, L 138, p. 5. 

3 
=. - : - : La 
n-2 dd 
différence entre le nombre trouvé et caleulé aussi bien pour ce corps 
que pour ceux qui suivent est notable. Cette différence en trop est due 
aux doubles liaisons conjugées qui existent dans la molécule. Un 
exemple de ce genre est donné sur Chemiker Kalender, 192, H, p. 52, 


(3: La réfraction spécifique est calculée d'après la formule 


Trouvé  Caleule 


Pour le diallyle CH .CH-CH°-CN*-CH CLÉ réfract, mol........ 28,99 | " 
2.4 
Pour l'isudiallyle CHT-CH-:CH-CIT- CH-CHS .,,.,..,............ 30.61 \ 


Nous donnons celte constante à litre de renseignements. 
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trouve dans les queues de distillation une certaine quantité d'iso- 
eugénol, mais dont la proportion ne dépasse pas L ou 2 0/0 de la 
substance mise en œuvre. 

IL faut donc pour expliquer les résultats de l'oxydation, ou 
admettre que l'cugéuol s’isomérise pendant la période d'ozonisa- 
tion, ou bien admettre que l’ozonide subit une transposition lors 
de sa décomposition. [1 me semble que c'est cette dernière interpré- 
tation qui doit être retenue. 

Les travaux de Bougault, Tiffeneau, d'Orékoff, etc., n'ont-ils pas 
prouvé que des transformations, bien plus profondes que le simple 
déplacement qui nous occupe, pouvaient s'effectuer dans certaines 
molécules où deux carbones voisins sont également reliés à deux 
atomes d'oxygène? M. Grignard lui-même dans ses premières 
recherches sur l'ozonide de la méthylhepténone n'a-t-il pas trouvé à 
l'analyse des nombres correspondants à 20 ou 22 0/0 de la forme à, 
tandis qu'il n'a rencontré que 7 00 de la même forme dans les 
alcools tertiaires dérivés de la même méthylhepténone à l'aide de 
sa méthode générale des dérivés organo-magnésiens. 

Comment expliquer ce fait à moins d'admettre que les ozonides 
ne se décomposent pas toujours dans le sens prévu. 

Cependant dans leur dernière note du 26 juin 1924, M. Grignard 
et ses collaborateurs, contrôlant la méthode par ozonisation, à 
l'aide de la méthode Tiemann et Semmiler, ont obtenu des chiffres 
qui, par leur concordance, établissent nettement la prépondérance 
de la forme 8 dans le citral et la méthylhepténone qu'ils ont exa- 
minés. . 

De mon côté, lorsque j'ai appliqué la même méthode Tiemann 
Semmler à la dégradation de la méthylhepténone, je n'ai obtenu 
que des traces d'iodofortne dans la recherche de l'acétone parmi les 
produits de l'oxydation. 

Ces divergences proviennent certainement de ce que nous n'avons 
pas eu en mains un citral provenant de la même source. On sait 
que ce dernier s'extrait, soit de l'essence de Lémongrass des Indes, 
soit de la verveine des Comores, soit encore de l'essence de 
Backousia Citriodora et ces essences doivent contenir parfois la 
forme à, parfois la forme $, suivant leur provenance. Ce fait n’a rien 
d'étonnant puisque des centaines d'exemples ont prouvé qu’une 
même espèce, cultivée sous des latitudes différentes, produit des 
essences dont la composition est très variable. Le fait le plus connu 
est fourni par le géranium Rosat qui fournit surtont du géraniol 
sous le climat de l'Algérie et du rhodinol sous le climat de l'Île 
Bourbon. 

Comme l'odeur du citral x est très voisine de celle du citral 3, 
on ne s'aperçoit pas, à première vue, de la présence de l'un ou 
l'autre de ces dérivés dans les essences de verveine. Par contre, la 
distinction est très nette entre le géraniol x et le géraniol 8 ou 
nérol, Aussi ce dernier alcool terpénique, qui est maintenant pré- 
paré de divers côtés, suivant les renseignements que j'ai fournis 
dans mes diverses publications et brevets, a-t-il pris une place 
importante à côté du rhodinol et du citronellol dans le commerce 
du la parfumerie. 
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Je signalerai, pour terminer, le travail des chimistes de la maison 
Heine et C° qui ont réussi à passer directement du géraniol au 
citronellol. 

Un brevet récent accordé en Allemagne à la firme de Lepizig 
revendique la préparation industrielle du citronellol par l'hydrogé- 
nation du géraniol au moyen du sodium en présence du xylène à 
l'ébullition. 

Comme la constitution du citronellol ne fait aucun doute que cet 
alcool appartient à la série méthylénique, le géraniol qui lui a 
donné naissance doit également posséder la forme «a ce qui vient 
confirmer mes assertions antérieures. 


N° 170. — Relations de structure entre les pinènes et les 
terpinéols ou les limonènes qui en dérivent: par M. Marcel 
DELEPINE. i 


(7.11.1924.) 


Il est classique de considérer la transformation d'un pinène (1) eu 
terpincol (Il; ou en ses éthers comme le résultat direct de l'ouver- 
ture du noyau tétraméthvlénique par fixation d'eau ou d'acide. 
Cette manière de voir a été consolidée principalement par 
Bacyer (1) : en transformant le pinène en acide pinonique (IV), puis 
isomérisant celui-ci par hydratation (V) et déshydratation, il obtint 
la imème cétone-olide (VI), c'est-à-dire la méthoéthylheptanonolide 


CH CIE CIF 
| 
C C C-OH 
PAR , K. 7 
/ Nu NS Se 
CH Sen ere Nu er SCH-OH 
Le oi oH 
Î ONTRL —> —> | 
| CIP-C-CIF CIB-C-CH* 
CIF, Jeu: cl | AUCUN 
KL ie D Se 
Gil Ci CH 
1 Pinene à I, Terpingol UM, Toibydrovymenthane 
CU CH: CI 
| 
CO CO CO 
» : Le 
Ci” | Co CH: CO CIE / CO 
D 0H 0 
PDT —> | —>- 4 
(CHE) (CH 
(TER CH: CH: | CH! CIPL ACIE 
bre ro Rue ze 
CH CH Cil 
IV. Acide pinontqte V. Acide alcool VI, Cétune-olide 


Hi A. Barvem D. eh, G., INU6, À 29, p. 426, 2770. 
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fus. à 62-63°, que Wallach (1) avait eue en passant du pinènc au ter- 
pinéol (Il), puis, par oxydation, au trihydroxymenthane (Ill) et, 
enfin, à la cétone. Cet ensemble de réactions est représenté par les 
schémas suivants, dans lesquels on a conservé arbitrairement 
les inflexions des chaînes après rupture des noyaux. 

Comme Baever l'a formulé expressément, dans un cas on rompt 
d'abord le noyau hexagonal, puis ensuite le tétraméthylénique, 
tandis que dans l’autre cas, ou procède inversement. Ces idées ont 
été reproduites dans les ouvrages classiques de Meyer et Jacobson, 
de Béhal et Valeur (3° édition) et probablement dans d'autres. 

Elles ne sont cependant pas tout à fait exactes; la cétone-olide 
n'est identique dans les deux systèmes qu'autant que l'on part de 
pinène, de terpinéol ou d'acide pinonique racémiques. Il suftit de 
rapprocher des expériences déjà connues, mais exécutées par des 
auteurs diftérents, pour en avoir la preuve. 

En effet, Godlevsky (2) a transformé un pinène gauche en terpi- 
néol gauche, puis en une céto-lactone dextrogyre, fus. à 5-46”, 
avec [2}o = + 55°,3. D'un autre côté, Barbier et M. Grignard, ayant 
préparé les acides pinoniques actifs qui ont le signe optique du 
pinène générateur et leur ayant appliqué la transformation en 
olides, obtinrent avec les pinènes droit et gauche, des olides res- 
pectivement droite et gauche (3). De sorte qu'un même pinène 
_ engendre à volonté, suivant le chemin suivi, les deux antipodes 
optiques; ce que j'ai revérifié en partant d'une essence de pin 
d'Alep, ayant {al — -- 8,8; en passant par l'acide pinonique, elle 
a fourni la méthoéthylheptanonolide dextrogyre; en passant par le 
terpinéol dextrogyre, elle a fourni l'olide antipode lévogyre. Au 
lieu du pouvoir rotatoire de 55° de Godlevski, ou de 58° indiqué par 
Barbier et Grignard pour la méthoéthylheptanonolide, j'ai atteint 
59", chiffre obtenu aussi par Lapworth et Wechsler (1). 

Ces faits conduisent à modifier les relations d'un pinène donné et 
de son terpinéol dans le sens suivant : si un pinène (1) est écrit de 
telle façon que sa double liaison soit à droite avec le chaînon 
(CH*C en avant, le terpinéol qui en dérive par hydratation 
possède, au contraire, sa double liaison à gauche, si on laisse le 
chainon (CIC. OH au-dessus du plan de l'hexagone : VII). 

Dès lors, les constatations précédentes découlent naturellement 
des formules; le passage à l’olidc doit s'écrire de la façon sui- 
vante (p. 1657), quand on part du terpinéol { VII). 

L'olide obtenue {VIID) est l’antipode de celle (VI engendrée par 
l'acide pinonique, conformément à l'expérience. 

L'opinion courante, que le noyau tétraméthylénique se rompt 


1 O. WazLAcu. Ann. der Chem. 1K93, t. 275, p. 155. 

(21 4. GobLEvsky. J Soe. phys. chim. R., IKY8, t. 30, 2, p. 21: 1899, 
t. 3112: p. 208. — Bnll. Soc. Chim. (à, 1899, € 22, p. 605, 747. 

3) Ph. BARBIER et V. GRIGNARD. C. R., 1908, t, 447, p. 597. — Bull. 
Soc, Chim., i4;, 1910, t 7, p. 548. Voir aussi Hull. semest. de Schimmel 
et C", avril 193, p. 71 et GILDEMEISTER et KônLer in Festchrift : Otto . 
allack, 1909, p. 44 ‘ . 

{41 À. LarwontH et WECnsLER. Journ. ehem. Soe., 1907. € 84, p. 1919. 
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d'emblée dans la synthise des terpinéols par les pinènes, doit être 
modifiée. Dans un mémoire précédent (1) j'ai supposé que le pinène 
conduisait au terpinéol par l'intermédiaire d’un terme de flxation 
immédiate de HO.II ou XH sur la ‘double liaison (IX) avec trans- 


CI CIB 
| 
C CO 
CU, CHE CO CSC 
OH 0 
—> \ 

CBC CUS CCI)? 
CH: .. CIP CHE DAUIE 
su Se ne 
C C 
| | 
1] il 
VU. Terpinul VII. Cetone-olide 


port ultérieur de X où OI sur le CI'.C.CIB, ce qui créait la 
double liaison du terpincol du côté du CII tétraméthylénique :X;, 
conformément aux vues précédentes. C'est, en quelque sorte, une 
confirmation de l'hypothèse de ce terme intermédiaire. Par voie de 
conséquence, le limonène issu d'un pinène de formule (1; aurait la 
formule (XD. 


CI CIE CH 
€ C C 
2°" | D A FF LL” 
CLS NX CIE C7 CIE Ci SCIR 
IN X 
1 - > sh —} C&:-c. cut 
| G CPP CHi-C-CID 
en Jens en lens cr Jour 
É | É Le? | L 
CII l C C 
IN. Comb. intermil il H 
X. Éther de terpineul NI. Limonenc 


Le passage de (IX) à (X: peut, d'ailleurs, se concevoir autrement : 
perte de XI ou HO.II entre CIBC.X. et CII, avec création d'une 
double liaison (XIIL) et hydratation ultérieure de la liaison tétra- 
méthylénique C-C:CH*}, ce qui conduit évidemment à (VID). C'est 
de cette façon que Wallach (1) a figuré la transformation de l'hy- 
drate de pinène (lévog.) en terpinéol (lévog.j; comme l'hydrate de 
pinène résultait, non de la lixation de l'eau sur le pinène, mais de 
la translormation de la nopinone (par MgCH°1) en méthylnopinol 
ou hvdrate de pinène, Wallach n'a pas établi de rapprochements 


4 OM. Descieine. Bull Soc. Chine, 4, 1921, 1.35, p. 000. — €. R., 1921, 
1. 479, pr. 179. 
1 O0. Wacracir. an der Chem. 1908, € 360, p. N2. 
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Dosage d'azote. — 0,253 de substance ont donné 20°,1 d'azote à 19° 
et sons 7%, d'où en centièmes: Trouvé: N, 7.91. — Calculé pour 
C'IISO"N : N, 7.82. 


Phénylhydrazone. — Forme des petites aiguilles jaunes d'or qui 
se décomposent très facilement. Elle fond à 81-82°. 


£-4-Dinitrophénylhydrasone. 


Le réactif, la 2-4-dinitrophénylhydrazine, est préparé d'après 
Th. Curtius et Dedichen (1). 

Cette hydrazone est stable et fond à 117°. 

Dérivé bisulfitique. — Ne se fait pas. 


V. — 1-xFurfurylidène]-heptanal. 


Hh | 
| /6H-C-CHO 
0 (CHy-cH 


L'heptanal a été préparé à partir de l'huile de ricin (2). 

L'aldéhyde furanique a été obtenu avec un rendement de 10 0/0. 

La couleur, l'odeur et la consistance de ce corps sont semblables 
à celles de ses homologues. Il bout à 135-136°,5 sous 11 mm. et 
à 27-276° (corr.) sous pression ordinaire : 


d}s = 0,9761 ni 1,534 


Réfraction spécifique : trouvé...... 0,319 
—_ calculé ..... 0,291 


Analye. — (kr 1166 de substance onl donné 0,137 d'eau et 28 de 
gaz carbonique d'où en centimes: Trouvé: Il, 849; €, 70.24. — Caleulé 
pour CHHPOTSH, NN CS 71.96, 


Semicarbasone. — Cristallise en petits cristaux blancs et fond à 
134. 
Solubilité. — 100 cc. d'alcool ordinaire à 22° dissolvent 4°,014. 
N 
Dosage d'azote. — 07,1971 de substance ont donpé St,6 d'azote à 23 


et sous 742 nu. d'où en centièmes: Trouvé: N, 16.95. — Calculé pour 
COHOOENE EN, HS, 


Orime. — Huile qui n'a pas cristallisé même au bout de cinq 
Mois. 
l’hénylhy drasone. — Cristallise en petits cristaux jaunes ct fond 
à N0-81,5. Elle est peu stable et noircit à l'air. 
Dérivé bisul fitique. -— Ne se fait pas. 
Laboratoire de ehimie organique de la Faculté 
des sciences de Nancy.) 


(4) J. für pr. Ch, 1 50. p. 2. 
2, Bussy, Lieb. Ann., t. 60, p. 26. 
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qui. an voisinage de la fonction -CHO, contiennent le radical 
-CH! ou -CIl*, ex. CHS.CH2.CHO et CII*.CHO. Les aldéhydes du 
deuxième groupe ont un radical >> CII à côté de la fonction aldé- 
hydique; un type de ce groupe est l'aldéhyde isobutylique (C1. 
CH.CHO. Dans le troisième groupe on met les aldéhydes dont la 
fonction -CHO, n'est liée ni à >> CH, ni à -CI? ou -CIH*, comme 
dans l'aldéhyde benzoïque, C“1F.CHO. 

Les aldéhydes du premier groupe se combinent entre eux, de 
façon que l'oxygène de la fonction aldéhydique s'élimine à l'état 
de H°O avec les 2H du radical -CIl: ou -CIF qui est lié directement 
à la fonction -CHO de l'autre aldéhyde et forment un aldéhyde 
non saturé (1). Ex. CH*CH=C(CH-CHO à partir de CIBCHO et 
CH'.CI:-CHO. Les aldéhydes du premier groupe donnent avec les 
aldéhydes du deuxième groupe, soit des aldols, soit des aldéhydes 
non saturés, tandis que les aldéhydes du premier groupe donnent 
avec ceux du troisième des aldéhydes non saturés 12: Les aldé- 
hydes du deuxième groupe donnent entre eux des aldols, de même 
qu'avec les aldéhydes du troisième groupe 631. Enfin les aldéhvdes 
du groupe 3 en présence des alcalis caustiques donnent la réaction 
de Cannizzaro, c’est-à-dire forment l'alcool et l'acide correspondants. 

Nous avons fait des condensations en présence de soude entre le 
furfurol et quelques termes de la série des aldéhydes aliphatiques. 
Le furfurol : 

CI CH 


CH: C-CHO 
ŸN 


comme l'indique sa formule appartient au troisitme groupe et les 
aldchvdes aliphatiques, que nous avons employés. sont tous du 
premier groupe. Par conséquent le produit de condensation serait 
un aldéhyde non saturé. Cette réaction s'exprime d'après ce que 
nous avons dit plus haut par l'équation générale suivante : 


A PS 
Ceno— R-CHE-CHO = Sr pee AO 
EN /C-CHO EH /C-CH:C-CHO 


0 0 R 


est probable comme Wurtz le suppose, que la formation des 
aldchydes non saturés est précédée de la formation des aldols 
correspondants qui, par perte d'eau, donnent des aldéhydes. 

La condensation en présence des alcalis caustiques exprimée 
par l'équation ci-dessus est connue actuellement sous le nom de 
« réaction de Claisen » Claisen a contribué beaueoup à l'étude de 
cette réaction {h, mais elle à été appliquée avant lui pour la 


fi Limeex. Mon. heft., 1. 4. p.11. 

2 Cniozza, Lieb. Ann., tt. 97, p. 80 agent Jde condensation HCI. 

‘3 HEenzoëG et Kkuüu, Won. heft.. t. 24, p. HKE. 

4 D. ch. (7. 8SL € 44, Hp. 2368 -- EL. CLAISEN et A. C. l'ovouen, 
Lieb. Ann, ESS 0 223. p. 12S. 
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première fois au furfurol et à l'éthanal par G. Schruidt (1; et plus 
tard au propanal (2). D'autres condensations ont été faites avec le 
furfurol, ainsi Gr. Lindauer 13} le condensa avec l'aldéhyde isobu- 
tylique et en présence de la potasse a obtenu le glycol 2-2-dimé- 
thyl-:-furfur-propan-l-3-diol, tandis que, en présence de carbonate 
de potassium, c'est l'aldol qui se forme. 

On a condensé aussi le furfurol avec des cétones aliphatiques (1) 
et avec la cinnamalcétone (51. Dernièrement M‘: Wolf au labora- 
toire de M. Haller « ellectué des condensations avec le furfurol et 
des cétones aromatiques (6: ct terpéniques (7; en se servant de 
l'amidure de sodium comme agent de condensation. 

Schmidt n’a pu étudier les produits de condensation que donne 
le furfurol avec l'éthanal d'une part et le propanai d'autre part. le 
rendement avec lequel il les préparait ne dépassait pas 5 0 0. Il 
opéra la condensation de la façon suivante : 1 p. de furfurol, 2? ja. 
d'aldéhyde aliphatique, 100 p. d'eau et 5 p. de soude à 10 0/0 sont 
mélangés. Le mélange s'échauffe à 40-45°, puis il est porté à 50-51}. 
Après neutralisation de la soude à l'acide sulfurique ou acide 
tartrique, le produit formé est extrait à l'éther et fractionné. 

Plus tard H. Rôhmer(8ien vue d'une amélioration du rendement des 
corps ci-dessus a moditié légèrement le mode opératoire de Schmidt. 
Il opère dans les conditions suivantes : 10 gr. de furfurol, 20 gr. de 
l'éthanal, 1000 gr. d'eau et 50 gr. de soude à 10 0/0 sont chauftés 
seulement à 9°, mais il paraît que le rendement n'a pas été 
augmenté et il n'a pas continué cette étude. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 


Nous avous repris ce travail en faisant la condensation à basse 
température pour éviter l'action polymérisante de la soude 19) 
‘d'où vient la diminution du rendement en corps formé. En effet le 
rendement obtenu a été de beaucoup supérieur à celui de Schmidt. 
Voici le mode opératoire adopté : on met dans un flacon d'un litre 
et demi une molécule-gramme de furfurol, deux molécules-grammes 
J'aldéhyde aliphatique, 40 gr. de soude à 20 0/0 et environ 1 kg. de 
“lace pilée qui est ajoutée en plusieurs fois. Ce mélange est agité à 
la intachine à secouer pendant environ » heures. Au bout de ce 


1. D. ch. QG. LS, Ù 43, IE, p. 2342. 

2 D. che 6 SSE TE A8 pet 

3 Mon. heft, An 0 24, p. 72. 

ie GG. Sen, D. eh. Gt 44 p. lo 

{IL Bacen et Dirrercze, D. ch. GS L 44, p. 2501. 

Bi CR, À 172. p. 15. 

FT CR, LU AT pe lun 

SD. ch. G., tt 31, p. 284. 

4 Les produits secondaires de polymérisation ou de condensation 
qui peuvent étre formés dans la condensation des aldéhydes ne sont 
pas eneore bien étudiés. Franke et Kahn (Afonatsheft., t. 49; p. 1) 
ontisolé à partir de l'aldéhyde isobutylique l'éther-sel isobutylique 
un glycol oetilique CHCIL EN OH.CiCH*E.CIT'O.CO.CH.:CH°". 
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temps la soude est neutralisée par l'acide acétique ({) et le corps 
extrait à l'éther est rectifié sous vide. 

Cette réaction a été appliquée aux aldéhydes suivants : éthanal, 
propanal, butanal, pentanal et heptanal. 


1 — [:-lurfurylidène-éthanal (21. 


CH — me ‘il 
C nl l'e-e-en-eno 
Ô 


L'éthanal employé était sous forme monomère que nous avons 
préparé en dépolymérisant le paraldéhyde en le distillant avee 
2-3 gouttes d'acide sulfurique (2). L'aldéhyde furanique est obtenu 
avec un rendement qui dépassait 70 0/0. 

Ce sont des cristaux blancs qui fondent à 51°, (Schmidt, loc. cit., 
indique 51° point de fusion) et bouillent à 97 sous 10 nnn. Il peut ètre 
purilié facilement par recristallisation de ses solutions aqueuses à 
chaud. Sou odeur est très agréable ct rappelle celle de la canclle, 

Semicarbasone. — Cristallise en petits cristaux blancs. Rôhmer 
(loc. cit.) indique comme point de fusion 215-219: au bloc Maquenne 
nous avons trouvé 219,5 (3i. 

Il existe une différence appréciable dans la solubilité dans l'alcool 
des semicarbazones des aldéhydes que nous avons préparés c'est 
pourquoi nous l'avons déterminée. 

Solubilité. — 100 ce. d'alcool ordinaire Hissisent à 220, 06,588. 

Orime. — Cristallise en belles aiguilles blanches el fond à 110-111°, 


Dosage d'asote. — 0, 1687 de substance ont donné 155,3 d'azote à 14,9 
et sous 74ime,9, d'où en centimes. : Trouvé: N, 1,34, — Calculé pour 
CON: N, HO. 

DPhénylhy drasone. — Cristallise en cristaux jaunes d'or qui 
fondent à 123-126, 

Dosage d'asote. 0: 156% de substance ont donné 20, d'azote à 16e 
el sous 591 mm. d'où en centièmes: Trouvé: N, 1415. — Calculé pour 


CUTÉONE: ON, 1321. 


(HE vaut mieux éviter l'emploi des acides minéraux qui peuvent 
ouvrir le ee de lurfurol :MaAnGKVALD, D ch. G., ISS7, € 20, HE, 
p. 2Sit5 LU 21, JUN. 

2 Sur no vr radical: 


est appelé « furtur » nous lui donnons Le nom € lurfurylidène » par 
analogie avec CAP.CIE < bénzylidène et A - éthylidène. 

2 HoLeMANX, 74. für Ph. Chat 43, P. L 

8: Celte sermicarbazonue et celles qui . être décrites st décom- 
posent lorsqu'on prend leur point de fusion au bain sulturique. 


SOC. CHIM. 48 R. T,. XxxXv, 19214. — Mémoires. 40 
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bouillante pour éliminer la majeure partie de l'alcali. Dans le filtrat, 
H?S détermine la formation immédiate d'un précipité blanc de Zn : 
aucun autre sulfure ne souille ce précipité. 

Le mélange des peroxydes de Mn, Ni, Co, est additionné de NO5H 
à 20 0/0 et chauffé vers 60°. Un résidu brun noir qui reste sur le 
filtre est constitué par MnO*. Le filtrat contient Co et Ni à l'état de 
nitrates de Co’ et Ni'. Il est neutralisé par KOH. 

Sur une partie, additionnée d'acide acétique, le nitrite de ide 
solide précipitera le nitrite cobaltipotassique. La deuxième partie 
de la solution, traitée goutte à goutte par KCN, jusqu'à ce qu'une 
goutte de ce réactif redissolve le précipité formé, est additionnée, 
à froid, d'un grand excès de soude ou de potasse, puis d'eau de 
brome. Un précipité noir d'hydroxyde nickelique décèle le nickel. 

Le manganèse se caractérise, avec la plus grande aisance, en fon- 
dant une très petite portion du résidu de l'action de NO‘H, sur un 
tesson de porcelaine, avec une pastille de potasse : il se forme du 
manganate de potasse. 

La caractérisation de ces 4 métaux est ainsi très nette et s'effectue 
sans aucune difficulté. Il ne me paraît pas impossible de penser 
qu'elle puisse être étendue à la séparation quantitative de ces 
métaux. 

Pour terminer, j'exprime l'opinion que l'emploi de H?S en ana- 
lyse rendra encore longtemps de bons services en analyse. Son 
abandon total provoque d'ailleurs des complications dont la 
méthode de G. Almkwist donne une idée suffisante, peu faite pour 
plaider en faveur d'un remplacement radical. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences de Lyon.) 


Le Grant : G. RÉMOND. 


Paris. — Imp. Pauc Dupont (CI). — 12.12.1424. 
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Semicarbazone. — Cristallise en petits cristaux blancs et fond 
à 250°,5-2519,5. 
Solubilité. — 100 cc. d'alcool ordinaire dissolvent à 22° Osr,1644. 


Dosage d'aiote. — 0r,1219 de substance ont donné 22,8 d'azote à 90° 
et sous 7% mm. d’où en centièmes : Trouvé: N, 22.03. — Calculé pour 
C'H'O'N° : N, 21.76. 


Oxime. — Cristallise en paillettes blanches et fond à 108-109°. 


Dosage d'azote. — tk',224) de substance ont donné {#“,5 d'azote à 11” 
el sous 73 mm. d'où en centièmes : Trouvé: N, 9.4; Calculé pour 
C'HO'N : N, 9.27. 


Phénylhydrazone. — Petites aiguilles jaunes qui fondent à 143-144°. 


Dosage d'asote. — 0",1607 de substance ont donné 17°°,2 d'azote à 17°, 
et sous 744®,5 d'où en centièmes: Trouvé: N, 12.13. — Calculé pour 
C''HMO'N!: 12.80 


Dérivé bisulfitique. — 11 se fait très facilement. 


III. — 1-[2-l'ur furylidène])-butanal. 


U Tou-c-cno 
ds 


Le butonal a été préparé par la même méthode (1; que le pro- 
panal à partir du butanol-{. 

L'aldéhyde non saturé est préparé avec un rendement de 33 0/0. 

Ce corps est une huile jaune très réfringente qui bout à 112-113° 
sous {1 mm. et à 234-235° (corr) sous pression ordinaire et à peu 
près la même odeur que le corps précédent. 


| 
CH2-CH: 


di 1,065 ni 1,995 
Réfraction spécifique : trouvé...... 0,319 
— calculé ..... 0,981 
Analyse. — 051,223 de substance ont donné 05,137 d'eau et 05,00 


de gaz carbonique d'où en centiémes: Trouvé: Il, 6.79: C, 714% — 
Calculé pour C'H"O*: H, 6.51: C, 71.97. 


Semicarbasone. — Cristallise en petits cristaux blancs à fond 
à 220-220. 

Solubilité. — 100 ce. d'alcool ordinaire à 22 dissolvent 06,537. 

Dosage d'aiote. — Us',1268 de substance ont donné 22%,f d'azote à 12° 


et sous 711 mm. d'où en centièmes: Trouvé: N. 20.55. — Calculé pour 
C''HO!N: : N, 20.29. 


(1, SABATIER €t SANDERENS f{loc. cit.). 
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Orime. — Il se forme d'abord une huile qui cristallise après 
quelques semaines. Elle fond à 67-68. 


Dosage d'azote. — 05,2720 de substance ont donné 2%0°°,4 d'azote à 15° 
et sous 741 mm. d'où en centièmes: Trouvé: N, 4.30. — Calculé pour 
C'HMO'N : N, 8.48. 


Phénylhydrazone. — Cristallise en petites aiguilles jaunes et 
fond à 97-97,5. | 


Dosage d'azote. — 0,166 de substance ont donné 17 ce. à 13° et sous 
TS®n,9 d'où en centièmes : Trouvé: N, 11.60. — Calculé pour CH''ON!, 
11.16. 


Dérivé bisulfitique. — Ne se l'ait pas. 
IV. — 1-{z-Furfurylidène]|-pentanal. 


Fliss 
œ. cil-c-CHO 
0 CH?-CH2-CH3 


Le pentanal indispensable pour la préparation de ce corps a été 
obtenu à partir du pentanoïque-1 par la méthode catalytique de 
Sabatier et Mailhe 11) en le faisant passer vers 400 sur de 
l'oxyde manganeux. Le pentanoïque-1 est préparé par la méthode 
de Grignard (2) à partir de chlorure de butyle, qui provenait (3) du 
butanal-1. 

La couleur, la consistance et l'odeur de ce corps rappellent celles” 
des homologues inférieurs. II bout à 120-121° sous 14 mm. et à 245- 
216° (corr.) sous pression ordinaire : 


# = 1,0299 ne = 1,914 
Rélraction spécifique : trouvé...... 0,321 
— calculé ..... 0,285 
: 
Analyse. — 02168 de substance ont donné 05,169 d'eau et Os, 


de gaz carbonique d'où en cenlièmes : Trouvé: IL 7.466: C, TEUN. — 
Catculé pour CHOSE, 7.37, C. 74.14. 


Semiearbazone. — Ylle cristallise en cristaux blancs et fond 
à 156-175", È : 
Solubilité. — 100 ce. d'alcool ordinaire à 22° dissolvent 2s',504. 
Dosage d'azote. — 0,253 de substance ont donné 20:,1 d'azote à 19° 
et sons 718%, d'où en centiémes: Trouvé: N, 19.2. — Calculé pour 
C'HEOPNS ON, 1900. 


Ouime. —- Cristallise en longues aiguilles blanches dans une 
solution hvdroalcoolique et recristallisée dans de l'éther pétrole, 
fond à 30%,9-777, . 


Qi CR 1. 158. p. Nil. 
2, Ann. Chün. IN, À 3, p. 49%. 
CG IL Fouuxien, Hull. Soe. chim. (1, € 6, p. 920. 
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N° 172. — Etude sur les phosphates naturels; 
par M. Georg SCHULER. 


(1.10.1924.) 


Sous ce titre, M. A. Grammont a publié (1) une très intéressante 
communication sur la présence du chrome dans les phosphates 
naturels. Les résultats correspondent à des faits signalés déjà (2) 
dans la littérature allemande. 

Lorsque M. A. Grammont dit: « Quant à l'oxyde de chrome, à 
ma connaissance, il n’est signalé nulle part comme entrant dans la. 
composition des phosphates de calcium naturels », il est évident 
que la communication de 1898, mentionnée plus haut, a échappé à 
son attention. 

Je rappelle également l'ouvrage de Ludwig Schucht : Die Fabri- 
kation des Superphosphats, 3° édit., 1908, p. 48. La teneur chro- 
mique de certains phosphates est un fait bien connu depuis 
26 années: 


N° 173. — Séparation qualitative du Ni, Co, Zn, Mn; 
par M. LEMARCHANDS. 


(27.11.1924) 


Les méthodes d'analyse qualitative, sont encore, à l'heure actuelle, 
basées sur les propriétés des sulfures et l'emploi de I1?S et du sul- 
fure d'ammonium comme réactifs. 

Quelques essais ont été tentés pour substituer à ces corps, assez 
désagréables à manipuler, d'autres réactifs, en particulier l’eau 
oxygénée en milieu alcalin (Méthode d'analyse qualitative sans 
l'emploi de IS), G. Almkwist Zeit. anorg. Ch.,t. 103, p.22 1-239). 

Ces méthodes sont loin d'être devenues classiques. Il est cepen- 
dant avantageux, dans certains cas, d'opérer cette substitution. 

L'analogie des sulfures et des oxydes attire l'attention des ana- 
lystes sur la possibilité de se servir des propriétés de ces derniers 
pour.réaliser la séparation des métaux. L'existence de divers degrés 
d'oxydation, pour un grand nombre de métaux, doune plus de 
champ aux possibilités de séparation. Les moyens techniques 
d'oxydation se sont aussi beaucoup améliorés depuis l'apparition 
des persels. J'ai déjà, en collaboration avec:M: Lemarchands, 
appliqué le perborate de soude à la séparation du fer, du chrome 
et de l'aluminium f-innales de Chimie analytique, 15 mars 1921, 
t. 3, p. 86-81). Nous avons amélioré très SR BICRIOnE la méthode 
ordinaire de séparation de ces trois métaux. 

J'ai de mème substitué à la méthode de séparation par les sulfures 
celle du perborate de sodium et de la soude, pour les métaux /n, 


(1) Bull. 4), &. 35. p. 405. 
‘2 G. SCHULEN : Chromoxyd im Algierphosphat, Zeit. f. angew. Chem. 
13UN, p. 45 
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Mn, Ni, Co. La méthode généralement utilisée consiste à traiter le 
mélange des À sulfures par l'acide chlorhydrique dilué. Les sulfures 
de zinc et de manganèse sont ainsi dissous, ceux de Ni et de CO 
restent théoriquement inattaqués. En réalité, souvent le sulfure de 
cobalt se solubilise partiellement et vient gêner sérieusement la 
recherche du zinc. En effet, le traitement par la potasse concentrée, 
qui permet de séparer le zinc du manganèse (formation de zincate 
et d'hydroxyde manganeux) provoque la dissolution de l'hydroxyde 
de cobalt qui possède alors un caractère légèrement acide. La carac- 
térisation du zinc par H?S dans la solution alcaline est manquée, 
la couleur noire du sulfure de cobalt qui précipite masque la couleur 
blanche de ZnS. 

En outre, pour les chimistes peu expérimentés, la dissolution des 
sulfures de Zn et de Mn, si elle n'est pas bouillie pour chasser 
IS, provoque des erreurs. L'H?S qui reste dans la solution, neutra- 
lisé par KOH additionnée pour redissoudre le zinc, précipite 
celui-ci sous forme de sulfure insoluble dans un excès de KOH. 
Le précipité obtenu est souvent confondu, sans excuses du reste, 
avec le précipité d'hydroxyde mangaucux. 

Ces diverses causes d'erreur fout que cette méthode, qui peut 
convenir à des chimistes avertis, est trop délicate. particulièrement 
pour les étudiants qui l'emploient. Je propose donc le processus 
suivant, plus net et pratique (1) : le mélange des chlorures, traité 
par KOH, se transforme en oxydes. ZnO se redissout tandis que 
les oxydes de Ni, Co et Mn restent insolubles. L'addition de perbo- 
rate de soude transforme à froid ces oxydes en composés suroxy- 
génés, MnO en MnO?, NiO et CoO en peroxydes. De ce fait l'oxyde 
de Co s’insolubilise complètement. 

Ces oxydes isolés et lavés, traités par NO'H se sépareront aisé- 
ment par suite de l'inaction de l’acide nitrique sur l'oxyde singulier 
MnO?, tandis que la salilication des deux oxydes supérieurs de Ni 
et de Co, entraine la formation des nitrates cobalteux et nickcleux, 
avec dégagement d'oxygène. 

Le Ni et le Co sont caractérisés dans la solution nitrique. l'un 
par la formation de nitrite cubaltipotassique, l'autre par la produc- 
tion d'hydroxyde nickelique ou par la diméthylglyoxime. Le man- 
ganèse ne peut pas être décelé dans cette solution par la formation 
de wanganate. Ou le retrouve donc intégralement comme MnO? 
dans le résidu du traitement par NOSH. 

Eu pratique cette séparation s'effectue comme suit : 

La solution des chlorures, concentrée, est traitée à froid par la 
soude ou la potasse, de facon que la concentration en alcali soit 
relativement élevée (200/0 environ). Peu à peu, on ajoute dans cette 
solution tiède, du BONa solide. Le précipité grisätre noircit immé- 
diatement par suite de la formation de MnO? et des oxydes supé- 
rieurs de Ni et de Co. Après addition d'un excès sérieux de perbo- 
rate, ou liltre. La filtration est facile et rapide, on lave à l'eau 


{li Je n'ai pas mentionné l'ennui que provoque souvent la formation 
du is colloïdal, lorsqu'on emploie le sulfure d'Am pour précipiter 
les sulfures de Zn, Ni, Co, Mu. 
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bouillante pour éliminer la majeure partie de l'alcali. Dans le filtrat, 
H?S détermine la formation immédiate d'un précipité blanc de Zn : 
aucun autre sulfure ne souille ce précipité. 

Le mélange des peroxydes de Mn, Ni, Co, est additionné de NO5H 
à 20 0/0 et chauffé vers 60°. Un résidu brun noir qui reste sur le 
filtre est constitué par MnO*. Le filtrat contient Co et Ni à l'état de 
nitrates de Co’ et Ni'. Il est neutralisé par KOH. 

Sur une partie, additionnée d'acide acétique, le nitrite de ide 
solide précipitera le nitrite cobaltipotassique. La deuxième partie 
de la solution, traitée goutte à goutte par KCN, jusqu'à ce qu'une 
goutte de ce réactif redissolve le précipité formé, est additionnée, 
à froid, d'un grand excès de soude ou de potasse, puis d'eau de 
brome. Un précipité noir d'hydroxyde nickelique décèle le nickel. 

Le manganèse se caractérise, avec la plus grande aisance, en fon- 
dant une très petite portion du résidu de l'action de NO‘H, sur un 
tesson de porcelaine, avec une pastille de potasse : il se forme du 
manganate de potasse. 

La caractérisation de ces 4 métaux est ainsi très nette et s'effectue 
sans aucune difficulté. Il ne me paraît pas impossible de penser 
qu'elle puisse être étendue à la séparation quantitative de ces 
métaux. 

Pour terminer, j'exprime l'opinion que l'emploi de H?S en ana- 
lyse rendra encore longtemps de bons services en analyse. Son 
abandon total provoque d'ailleurs des complications dont la 
méthode de G. Almkwist donne une idée suffisante, peu faite pour 
plaider en faveur d'un remplacement radical. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences de Lyon.) 
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